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第一章 序 論 
1.1 研究の背景 
 
 
 
Fig.1.1 Application of alumina nanoparticles 
アルミナ(Al2O3)は化学的に安定で、高い電気絶縁性、耐摩耗性、耐食性を持つため、耐
火物や陶磁器、研磨材、断熱材、砥石、触媒、基板、ガラス、フラックス等幅広く用いられ、セ
ラミックス産業において最も重要な物質となっている。1)-19) Fig.1.1 にはアルミナ部材の例を示
す。一方、化学組成として、アルミナが水和した形の各種水酸化アルミニウム（Al2O3 ･
3H2O=2Al(OH)3 無定形水酸化アルミニウム、ギブサイト、バイアライトおよび Al2O3•H2O 
=2AlOOH ベーマイト、ディアスポア）は、反応性に富んでおり、酸、アルカリに溶け、高温で吸
熱作用を起こすなど、様々な側面を持っているので、アルミナの原料としてのみならず、これら
自身としての利用もまた多岐にわたる。具体的には、医薬品、凝集剤、触媒担体、難燃剤 20)、
発色性向上材、顔料、吸油材、吸水材、インクジェット記録媒体や各種ファインセラミックス製
品原料、各種添加材（フィラー）及び表面処理（コーティング）材など、多種多様である。水酸
化アルミニウムが微粒子となって溶液中に分散したものが、アルミナゾルである。Fig.1.2 およ
び Table1.1 には 2003~2012 年におけるアルミナゾルの用途で検索した特許調査結果を示す。
アルミナゾルの用途は水酸化アルミニウムのように広範多岐であるが、このゾルの使用目的は、
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ここ 10 年来の特許調査で見る限り、表面処理（コーティング）向けが 14%と最も多く、ついで、
それぞれ触媒向け担体(11%)、インク関連(9%)、フィラー関連(8%)となっている。 コーティン
グは、材料や製品の表面に、摩擦傷を防ぐ（耐摩耗・摩傷・摩擦）、汚れを防ぐ（防汚・帯電防
止）、燃えにくくする（耐熱・難燃）、酸素などのガスの透過を防ぐ（酸化防止・ガスバリア）、絶
縁性を高める、電磁波を遮蔽する、熱を逃がさない（蓄熱・断熱）、などのために行うものであり、
コーティング層と基材との密着性が極めて重要である。アルミナゾルは、塗布・乾燥によって、
また、その後の熱処理で簡単にアルミナとなるので、このアルミナ化によっても、前記種々の機
能を基材に付与することができる。この為、アルミナゾルの市場ニーズは高い。Fig.1.3 には市
販されているベーマイト粒子を示す。これまでのアルミナゾルは、ゾル中の粒子の形状が菱形
や毬栗形、歪んだ球形、柱状など、粒子同士の密着性に劣るものがほとんどである。このよう
なゾルでは、粒子間が緻密に繋がらず、基材表面を万遍に覆うことは、基材表面とアルミナゾ
ル粒子とが特別の親和性を持たない限り困難である。つまり、部材の性能を最大限引き出す
には、それを構成する粒子の形状、サイズ、結晶化度の制御が極めて重要である。そのため
には、粒子の形状、サイズ結晶化度が部材物性与える影響を把握することが重要である。 
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Fig.1.2 Patent research result about applications of alumina sol the period 
from 2003 to 2012 in Japan 
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Table 1.1  Applications of alumina sol 
用途 目的 
要望物性 
および形状 
コーティング 
(ガスケットパッキン､フィルム､ 
電解ｺﾝﾃﾞﾝｻｰ､機能性ガラス) 
絶縁性付与 
耐熱性付与 
防曇性 
 
緻密膜 
緻密膜 
親水性 
 
フィラー 
(塗料､グリース、各種プラスチック) 
熱膨張抑制 
ガスバリア性付与 
粘弾性向上 
高ｱｽﾍﾟｸﾄ粒子 
板状、シート状粒子 
板状、燐片状粒子 
フィルター・担体 
(Li イオン電池､酵素センサー､ 
自動車触媒) 
セパレーター 
赤血球濾過 
無機バインダー 
高純度、密着性 
細孔制御・耐水性 
高純度（低 Cl、Na） 
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 Fig.1.3 Photographs of boehmite nanoparticles with different shape 
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1.2 ゾルゲル法について 
1.2.1 ゾルゲル法とは 
 ゾルゲル法とは金属アルコキサイド、金属アセチルアセトネート、金属カルボキシレートなど
の金属有機化合物、硝酸塩、塩化物、硫酸塩などの金属無機化合物を溶液中で加水分解お
よび脱水重縮合を行い、金属酸化物または金属水酸化物を分散させたゾル、さらに反応を進
めてゲル化（固化）させ酸化物固体を作成する方法である 21)。現在のところゾルゲル法でター
ゲットとなるのは、例えば、ゲル体、ゲル粉末、無機有機複合体、ガラス(石英)、多結晶体(ア
ルミナ)、多孔質体（シリカゲル）などの金属酸化物である。さらには、ゾルゲル法で合成した酸
化物を原料にして TiN、Si3N4などの機能性材料を合成することも行われている。 
 ゾルゲル法による無機材料の合成は、1946 年のジスリッヒ（Dislich）や 1960 年代のショットガ
ラス社の TiO2-SiO2薄膜の作成にさかのぼるが、現代のゾルゲル法の発展のきっかけとなった
のは、1970 年代のジスリッヒのガラス作成、Mazdiyasni らの焼結多結晶体の研究と考えられて
いる 21)。Fig.1.4 には気相法、液相法によるコーティング膜を示す。液相法に分類されるゾルゲ
ル法のメリットとしてはゾル又はゲルを様々な形状の担体や基板に均一に塗布し、加熱するこ
とで高純度、高均質のガラスや多結晶コーティング膜とすることができることである。また、
Table1.2 にはゾルゲル法の特徴を示す。ゾルゲル法においては原料粉末法では得られない
新組成のセラミックスの合成が可能である。さらには、従来の溶融法などと比較してガラスや多
結晶体が低い温度で得られ、均質性が高いことおよび、ＣＶＤなどと比べて生産効率や設計
精度などが優れているという特徴を有している。          
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ティング膜 
物理的気相成長法 
        (PVD) 
化学的気相成長法 
        (CVD) 
液相成長法 
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スパッタリング法 
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陽極酸化 
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 ラミラーフロー 
 電気泳動法 
 
Fig.1.4 Scheme of coating by gas-phase and liquid phase 
- 8 - 
 
Table1.2 Characteristics of sol-gel method 
 気相法 ゾルゲル法 
短所 
 生産性が低い 
 初期投資が高い 
 密着性が低い 
 高密度化には熱処理が必要 
長所 
 低温製膜が可能 
 
 密着性・均一性が高い 
 ガラスが低温で生成 
 緻密に焼結した多結晶セラミックス作製可能 
 高均質セラミックスが作製可能 
 新しい組成のセラミックスの作製が可能。 
 微粒子の作製が可能 
 生産性が高い。 
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1.2.2 ゾルゲル法の反応 
 
 ゾルゲル法に利用される原料は金属アルコキサイド、アセチルアセトネート錯体、硝酸塩、
塩化物、オキシ塩化物、酸化物粒子などが利用されている。金属アルコキサイドはそれ自体
純度が高く、反応性に富むため最も多く利用されてきた。金属アルコキサイドは市販されてお
り、Si(OR)4、Al(OR)3、Ti(OR)4、Zr(OR)4（R＝アルキル基）などは入手しやすい。これらのアル
コキサイドのアルキル基の種類は使用される条件によって決定される。また、アルコキサイドの
反応性は、中心金属やアルキル基に大きく依存し、溶解性や加水分解速度が異なる。例えば、
加水分解速度は、Si が Al、Ti、Zrに比べ遅く、アルキル基が大きいほど低下する。そのため、
目的に応じた金属およびアルキル基を選定する必要がある。また、金属無機化合物は金属ア
ルコキサイドよりも安価なため、硝酸塩、塩化物、Na 塩などは多く利用されている。しかし、Na
塩、塩化物では焼成後も Na、Cl が微量残り完全に除去することができないことから、触媒およ
び触媒担体、エレクトロニクス分野への展開は困難な場合が多い。 
 ゾルゲル法を利用してセラミックスを合成する過程では、「ゲル化」、「ゲル乾燥」、「ガラス化」
から成り、本工程で得られる最終生成物の物性は各過程での出発原料組成、濃度、ｐＨ、温
度などで大きく影響される 21)。 ゲル化反応では金属アルコキサイドが加水分解され、その後
重縮合が起こる。加水分解、重縮合反応における反応機構は、pH や基質濃度によって大い
に変わる。Fig.1.5 には酸性条件下でのアルコキサイドの加水分解・縮重合反応を示す 22)。 
酸性条件下では Si(OR)4は水溶液中の H3O+が ORの酸素原子を攻撃し、ROHが脱離すると
同時に水が Si を攻撃する(SN-1)。加水分解に用いる水の量が少ない場合は単量体が完全に
加水分解される前に脱水縮重合が起こるため架橋構造が少なく比較的直鎖状に成長する。ま
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た、酸性条件下でも水の量が多いと加水分解が多発的に進行し、多次元的に成長しやすくな
り網目構造、球状粒子が得られる。 
 Fig.1.6 には塩基性条件下でのアルコキサイドの加水分解・縮重合反応を示す 22)。 塩基性
条件下では OH-が直接 Si に攻撃し OR が-OR となって脱離してくる(SN-2)。一旦、OR が OH
に置換されると、立体障害が軽減され残りのORの加水分解が急速に進行する。その結果、縮
合サイトが増えるため多次元的に成長しやすくなり網目状、球状粒子が得られる。このように、
反応条件によって加水分解、重縮合反応が大きく異なり、生成物の物性に大きく影響する。 
 次に湿潤ゾルおよびゲルの乾燥過程において、き裂や破壊に十分注意する必要がある。乾
燥の初期段階では溶媒が細孔内を十分満たしているが、溶媒が減少すると骨格と細孔体積
が収縮する。さらに溶媒が蒸発するとゲル体はフレキシビリティーを失い固くなり亀裂が発生し
やすくなる。亀裂の発生に大きく影響するのが毛管力（ΔP）であり下記の式で表される。 
ΔP=2γcosθ／R 
 R は細孔半径、γは溶媒の表面張力、θは濡れ角である。この式より亀裂を抑制するために
毛管力を小さくする必要があり、そのためには「細孔径（R）を大きくする」、「表面張力の小さい
溶媒を使用」する、「粒子と溶媒の濡れを悪くする」などの操作が有効と考えられる。具体的に
は、細孔の大きさを保つには、粒子が密充填にならないように粒径を数十 nm以下に保持する
ことが重要である。表面張力については水溶媒の場合、水の表面張力が 72dyn/cm と高いた
めに亀裂が発生しやすい。そこで、表面張力の低いアルコール、エーテルなどの有機溶媒を
添加することにより亀裂を抑制することができる。この場合、水よりも沸点が高い溶媒が好まし
い。また、超臨界乾燥や凍結乾燥は表面張力が働かなくなるため有効である。また、濡れ性に
ついては、水溶媒の場合、粒子表面を疎水化することにより濡れ性を下げることができる。さら
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に、乾燥ゲル体をガラスに変わるときは微量成分の気化と酸化物粒子の焼結が起きるため、ゲ
ル乾燥時と同じ亀裂や破壊を生じる。その他に有機物が炭化することにより褐色または黒色に
着色することや絶縁抵抗値が上昇するなどの問題がある。亀裂の発生を抑制するためには、
ガス発生源である有機物を減らす、もしくはガスの抜け口を設ける必要がある。具体的には、
アルコキサイド原料にした場合は、加水分解および重合反応を十分に行い、熱処理前にアル
コールを十分気化させる必要がある。また、焼成中に発生したガスをガラス体の外に逃がすた
めには、抜け道である細孔を十分大きく(10nm以上)する必要がある。 
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Fig.1.5 Hydrolysis and dehydration condensation of alkoxide 
under acidic condition 
Fig.1.6 Hydrolysis and dehydration condensation of alkoxide 
under basic condition 
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1.3  アルミナナノ粒子の形状制御 
以前よりゾルゲル法による様々な形状の金属酸化物粒子の合成が数多く報告されている。こ
れらの制御のうち下記に示した制御方法について有効性を調査した。 
(1) pHによる反応機構制御 
(2) 配位子場制御 
(3) 鋳型を利用した制御 
(4) 結晶系変化を利用した制御 
 
1.3.1  pHによる反応機構制御 
アルコキサイドを原料とした場合、酸性条件化では Fig.1.5 に示した反応機構で（SN-1）で加
水分解・縮重合が進行するために粒子は 2 次元的に成長し、スペクト比の高い柱状や針状粒
子の粒子を合成することができる。また、酸化アルミニウム系の場合、アルミニウムアルコキサイ
ドを酸性条件下で加水分解するとアモルファスや結晶化度の低いベーマイト水酸化物が得ら
れ、アスペクト比（長径/短径）の制御や形状制御が比較的行いやすい。一方、アルカリ条件下
では、多次元的に加水分解、脱水重縮合（SN-2 反応）が進行するため球状や低アスペクト比
の粒子(板状)を合成することができる。また、pH によっては粒子の安定性が低く、粒子同士の
凝集でダルマ状、数珠状の粒子が生成することもある。また、酸性条件下とは異なりアルカリ条
件下でアルミニウムアルコキサイドを加水分解すると結晶化度の高いベーマイトが得られ、一
旦ベーマイトに変化すると形状変化小さいため形状の制御が困難になる。さらに、アルミナの
場合、等電点（pH9~10）付近での合成では粒子が凝集しやすく、反応時の粘度上昇によるハ
ンドリング性の低下や高濃度化が困難な場合であり、適切な pHの選択が必要である。 
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pH による制御は酸、アルカリの添加によって容易に制御することが可能であり、特に酸性条
件下での形状制御やアルカリ条件下での高結晶粒子を合成するのに有効と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
Fig.1.7 Controlling morphology of particles by sol-gel method under 
acidic (a) and basic (b) condition 
 
1.3.2 配位子場制御 
金属酸化物は 3次元無機高分子であり、有機化合物に比べて原子配列を設計制御すること
が本質的に困難であるため、設計、制御を原子レベルまで掘り下げて考えた方法である。金
属アルコキシドから金属酸化物を合成する際、加水分解、脱水縮重合が原子・分子一個のレ
ベルから進行するので、その後の脱水重縮合反応によりゾルが生じることからコロイド粒子を
設計することができる。しかし、金属イオンの配位数は 4,6,8 などと多く、1 個の金属イオンの周
りでさえ多次元的かつ多発的に反応が進行するので反応の制御は困難である。例えば、水酸
化アルミニウムイオンは水溶液中では 6 配位構造をとり、そのままでは反応の「手」を 6 個持っ
(a) (b) 
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ていることになるので多次元的な反応を起こしやすい。Fig.1.8 に多座配位子での金属イオン
の結合手の調整例を示す。このようにカルボン酸、多価アルコール、ジアミン類などの有機多
座配位子を用いることにより、特定位置を活性化、不活性化させることができるので、多次元的
な加水分解を制御し、低次元化すると同時に方向付けできることが可能になる 23)。 すなわち、
有機多座配位子は配位化学的な性質から加水分解重縮合反応の速度や重縮合度の制御、
重合体の構造を決める鋳型や核、金属イオン同士の接着剤、細孔形成剤となることが期待で
きる。例えば、脱水重縮合の度合いが変わると金属酸化物粒子の分子量、すなわち大きさ、さ
らには粒子同士の間にできる隙間が変化する。アルミニウムアルコキサイドアルコキシドから、
アルミナを作製するとき単に水を加える沈殿法では種々の粒子の形状、サイズおよび細孔径
を制御することは困難であるが、有機多座配位子の選択により制御することが可能となる 24)。
また、多座配位子を使用することにより結晶化度の制御が可能になり、より低温で高結晶の粒
子を合成することが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1.8 Modification of metal ion with multidentate ligands 
 
多座配位子 
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1.3.3 鋳型を利用した制御 
界面活性剤のミセルや有機ポリマー粒子を反応鋳型に利用することにより球状やポーラス状、
中空構造のナノ粒子を合成することができる。水酸化アルミニウムなどの金属水酸化物は親水
性のため界面活性剤の親水基部分との相互作用を持つ。水‐有機溶媒系で、界面活性剤が
その親水基内側に、疎水基を外側に向けた球状ミセルを形成した場合、金属水酸化物はミセ
ルの中に凝集され微小の球状粒子を形成する。それらが凝集を繰り返すことによりより大きな
球状粒子となる。また、親水基を外側に向けた棒状ミセルを形成すると、ミセルの外側で縮重
合反応が起きるためポーラス状の成形体を作製することができる。近年、注目されているメソポ
ーラスシリカなど合成にも用いられており、多次元的な制御方法として有用である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1.9 Preparation of alumina nanoparticles by use of micelle as template 
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1.3.4 結晶系変化を利用した制御 
結晶系変化を利用した形状制御について、例えば酸化アルミニウムの場合、300℃以下の低
温域で確認されている結晶形態として Bayerite、Gibssite、Boehmite、（Amorphous）等があり、
各々結晶形特有の形状を有している。この中で最も安定なのが Boehmite であり、一旦
Boehmiteを形成すると他の結晶系への転移は起きにくくなり、形状変化も困難になる。 
Fig.1.10 には Boehmite 合成ルートを示した。アルミニウムアルコキドを原料とした場合、
Beohmite 粒子を合成するには、アルコキサイドから直接ベーマイトを合成するルートⅠはアス
ペクト比（長径/短径）の制御に有用である。ルートⅡは中性からアルカリ性域で行うことにより
Bayerite を経由し Boehmite を合成するルートであるがアルミナの等電点付近での合成である
ため粒子が凝集しやすく形状も不定形である。ルートⅢは酸性条件下で Gibbsite を経由しベ
ーマイトを合成するルートで、直径数百 nmの 6角板状粒子を合成することができる。ルートⅣ
はアルカリ性条件でBayerite、Gibbsiteを経由するルートで数～数十μmの六角板状粒子や四
角板状粒子を合成することができる。 
このようにアルミナ粒子の形状制御は「pH 制御」「配位子制御」、「鋳型利用」、「結晶系変化」
を利用することにより可能であり、さらにこれらをいくつか組み合わせることにより制御範囲が広
がる。 
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Fig.1.10 Controlling the morphology of the alumina nanoparticle using 
transformation of crystal  
Aluminum 
alkoxide Boehmite 
(板状、針状、繊維状) 
Ⅰ 
Ⅲ 
Ⅳ 
Gibbsite 
Ⅱ Boehmite 
 (不定形) 
Boehmite 
 (四角板状、六角板状) 
Boehmite 
 (六角板状) 
Bayerite 
Bayerite 
Gibbsite 
- 19 - 
 
1.4 アルミナナノ粒子のサイズ制御 
液相法による粒子生成は、粒子となる凝集性物質の生成速度と濃度の変化、粒子の結晶性、
発生した粒子の濃度などにより変化する。Fig.1.11 には 1950 年に LaMer らによって発表され
た LaMer 図を示す。LaMer 図は単分散粒子の均一核生成を扱う慨図であり、一般的な粒子
生成を考える上で利用できる。例えば溶質の添加により溶出濃度が上昇し、反応時間 T1で臨
界過飽和度に達すると核生成が始まり溶質の析出が始まる。やがて核生成と既粒子の成長に
より溶質の消費速度が供給速度を上回ると溶出濃度は低下する。T2 で臨界飽和濃度を下回
ると溶質の析出は止まり粒子成長のみとなる。粒子径を小さくするには、領域Ⅱにおいて短時
間に大量の核を発生させ、成長点を大量に作ることにより粒子成長を抑制することができる。
逆に領域Ⅱで核の発生および成長点の数を抑えることにより大きな粒子を得ることができる。
また、領域Ⅱにおいて核発生時間が長いと、粒子成長と核発生が同時に起こるため粒子成長
にバラツキが生じ、粒子径分布幅が大きくなる。したがって、粒子径分布幅を小さくするために
は、なるべく核発生時間を短くする必要がある。 
また、LaMer図のⅣの領域において粒子数が減少している。これはOstward熟成が起きてい
るためである。粒子成長は、粒子同士の凝集による成長や粒子表面からの溶質の溶出および
析出を繰り返しながら成長する。Ⅳの領域では粒子径分布幅がある系では、表面積の大きい
小粒子が溶解し、大きな粒子が選択的に成長する。この現象は粒子表面からの溶質の溶出と
析出がある程度安定した状態でおきる現象であり、昇温中や急激な温度を昇降すると溶出速
度と析出速度のバランスが崩れるために起きにくい。このような手法を利用することにより粒子
径や粒子径分布、形状のみならず結晶相および化学組成などの制御が可能となる。 
 
- 20 - 
 
以上述べてきたゾルゲル法や種々の方法を組み合わせ、駆使することで種々のサイズおよ
び形状のナノ粒子を合成することが可能となる。そして、これによって、ナノ粒子の部材機能へ
及ぼすサイズや形状効果が明らかになり、さらにナノ粒子の形態制御法が最適化・進化し、ナ
ノ粒子の利用も飛躍的に進むようになると考えられる. 
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Fig.1.11 LaMer diagram 
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1.5 本研究の目的 
アルミナナノ粒子の部材化に利用する場合、ナノ粒子の形状やサイズが及ぼす部材特性に影
響を明らかにする必要があり、ナノ粒子の最適展開のために以下の項目について検討を行
う。 
(1) 各種アルミナナノ粒子を合成し、形状が部材物性に与える影響を調べる。 
(2) アルミナナノファイバーゾルを用いて自立膜を作製し、粒子繊維長および配向性が自
立膜物性に与える影響を調べる。 
(3) アルミナナノファイバーゾルを用いて作製した網目状自立膜の酵素固定化担体として
の有効性を検証する。 
(4) アルミナ多孔質管にアルミナナノファイバーゾルをディップ法でコーティングすることに
より多孔質ガス分離膜を作製し、新規な低コスト分離膜を提案する。 
 
1.6  本論文の構成 
本論文は六章で構成されている。 
第一章では本研究の背景や目的について述べた。また、ゾルゲル法の有効性と課題に関
して提示し、本研究の意義と重要性について概説している。 
第二章では様々な形状のベーマイトナノ粒子を合成し、成膜性、粒子配向性、膜の細孔径
分布、ガス透過度およびポリビニルアルコールに添加して熱膨張抑制効果を測定することによ
り粒子形状が部材物性（コーティング特性、フィラー特性）に及ぼす影響について示した。 
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第三章ではアルミナナノファイバーよりアルミナ自立膜を作製し、粒子の配向性や繊維長が
自立膜物性に与える影響について述べた。 
第四章では網目状アルミナ自立膜の酵素固定化担体としての有効性を検証した。メソポー
ラスシリカと担体して比較し、さらに実際にアルミナ自立膜に担持した酵素を加水分解反応に
利用して評価を試みた。 
第五章では水-アルコール分離を目的に、アルミナナノファイバーゾルおよびシランカップリ
ング剤（3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（GPTMS）との混合ゾル溶液を、アルミナ多孔
質管上にディップコートおよび熱処理することによりアルミナト膜およびアルミナ-GPTMS複合
膜を作製し、IPA水溶液からの脱水性能を検証した。 
第六章では研究結果をまとめ総括した。 
 
以上本研究はゾルゲル法で合成した各種アルミナナノ粒子の特性評価を行い、また、平均
短径4nm、平均長径1000～3000nmのアルミナナノファイバーゾルを用いて各種アルミナ膜を
作製し、特性評価を行った。アルミナナノ粒子の形状が粒子配向性や膜の細孔径、ガス透過
度や樹脂に添加した場合の熱膨張抑制効果に大きく影響することを示した。さらにアルミナナ
ノファイバー（ANF）から自立膜を作製できることが判明し、膜の細孔径や結晶化度などがANF
粒子のアスペクト比に大きく依存することがわかった。また、網目状細孔膜をリパーゼの固定化
担体として評価した結果、吸着・固定化性能が高く、加水分解反応でも高い活性を示した。加
えて、ANFゾルとGPTMS混合溶液を多孔質支持体にディップコーティングすることにより、水/
イソプロピルアルコール分離係数が1628、水透過速度が0.88 kg・m-2・h-1 という高い性能を有
する蒸気分離膜の作製が可能なことを示した。 
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第二章   
アルミナナノ粒子形状が部材物性に与える影響 
  
2.1 緒言 
様々な形状のアルミナナノ粒子がコーティングやバインダー、樹脂の物性を改質するフィラ
ー剤として工業的に使用されている。たとえばコーティングの場合、基板表面を改質し、或い
は基板表面に機能性を付与する目的で幅広く実用化されている 1)-3)。 
コーティング膜を機能別に分類すると「化学的・機械的保護機能」「光学機能」、「触媒機能」、
「電磁気機能」等に分けられる 4)。このようなコーティング効果を最大限発揮させるためには、コ
ーティング膜を構成するナノ粒子の形状や膜組成、膜の表面や内部の構造等が極めて重要
である 5),6)。ガスバリア性や絶縁性の効果を発揮するにはコーティング膜内部の細孔が十分小
さく、亀裂のない緻密な構造である必要がある。具体的にはステンレスやアルミニウム基板の
上に金属酸化物をコーティングしたものが太陽電池やフラットパネルディスプレイ（FPD）など、
従来から使用されているガラス基板に置き換わる材料として注目されている。 
フィラー剤としては、樹脂のガスバリア性、熱伝導性、強度などを改質する目的で樹脂に添
加されている 7)。例えばシート状のクレイや板状タルクなどを樹脂に添加することによりガスバリ
ア性を大幅に向上させることができ、実際にコンポジットされた製品も数多く市販化されている。  
また、球状のセラミックスを樹脂中に最密充填することにより熱伝導性を大幅に向上させ電子
材料の放熱基板としても使用されている。このようなナノ粒子は一般的な大きさのバルク体に
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はない量子サイズ効果による特有の物性を有し、様々な部材原料など期待されているが、そ
の際は、粒子の形状やサイズ、結晶系などを十分考慮し選定する必要がある。 
 そこで、本章ではゾルゲル法にて様々な形状のアルミナ（ベーマイト）ナノ粒子ゾルを調製し、
各粒子形状のコーティング特性、フィラー特性への影響について調べた。 
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2.2 実 験  
2.2.1 アルミナナノ粒子ゾルの合成 
 
① アスペクト比 1の アルミナナノ粒子ゾルの合成  
 Fig.2.2にアスペクト比 1のアルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。500ｍｌの四つ口フ
ラスコに、イオン交換水 450ｇ、酢酸 0.6ｇ（0.01mol）を加え、撹拌しながら液温を 75℃に上昇さ
せた。これに、アルミニウムイソポロポキシド 19ｇ（0.093mol）を滴下した。その後、加熱してイソ
プロピルアルコールを留出させながら、液温を 98℃まで上昇させた。反応液を 1Lの電磁撹拌
式オートクレーブに移し撹拌しながら、150℃で 3 時間反応を行った。反応液を、40℃以下に
冷却し、反応を終了した。乳白色の溶液が得られ、反応液中の固形分濃度は、1.0wt%であっ
た。Fig.2.1 に得られたアルミナゾルのアルミナ粒子の透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示す。
平均長径が 20nm、平均短径が 20nm、平均アスペクト比（L/W）が 1 のアルミナナノ粒子を得
た。 
 
 
 
 
   Fig.2.1 TEM image of alumina nanoparticles with the aspect of 1 
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Deionized water 450g 
Acetic acid   0.1g 
Stirred at 75℃ 
Aluminum isopropoxide 19g 
Heated to 98℃ 
 Vaporization of Isoporopanol 
 
Heated to 150℃ for 3 hours  
 
Alumina sol Al2O3：1wt% 
 
Fig.2.2 Preparation of alumina nanoparticles with the aspect ratio of 1 
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② アスペクト比 5の アルミナナノ粒子ゾルの合成 
 Fig.2.4にアスペクト比 5のアルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。500ｍｌの四つ口フラスコ
に、イオン交換水 300ｇ、酢酸 2.3ｇ（0.04ｍｏｌ）を加え、撹拌しながら液温を 75℃に上昇させた。
これにアルミニウムイソポロポキシド 77ｇ（0.38mol）を滴下した。その後、加熱してイソプロピル
アルコールを留出させながら、液温を 98℃まで上昇させた。反応液を 1Lの電磁撹拌式オート
クレーブに移し、150℃で 6 時間反応を行った。反応液を、40℃以下に冷却し、反応を終了し
た。反応液中の固形分濃度は、6.7wt%であった。Fig.2.3 に得られたアルミナゾルのアルミナ
粒子の透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示す。平均長径が 50nm、平均短径が 10nm、平均ア
スペクト比が 5のアルミナナノ粒子であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.3 TEM image of alumina nanoparticles with the aspect of 5 
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 Deionized water 300g 
Acetic acid   2.3g 
Stirred at 75℃ 
Aluminum isopropoxide 77g 
Heated to 98℃ 
 Vaporization of Isoporopanol 
 
Heated to 150℃ for 6 hours  
 
Alumina sol Al2O3：6.7wt% 
 
Fig.2.4 Preparation of alumina nanoparticles with the aspect ratio of 5 
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③ アスペクト比 350のアルミナノ粒子ゾルの合成 
Fig.2.6にアスペクト比350のアルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。500ｍｌの四つ口フラス
コに、イオン交換水 300g、酢酸 6.2g（0.1mol）を取り、撹拌しながら、液温を 75℃に上昇させた。
これに、アルミニウムイソポロポキシド 36g（0.18mol）を、0.6 時間かけて滴下し、発生するイソプ
ロピルアルコールを留出させながら、液温を 95℃まで上昇させた。反応液を、１L の電磁撹拌
式オートクレーブに移し120℃で10時間反応を行った。 反応液を、40℃以下に冷却し反応を
終了した。反応液中の固形分濃度は、2.8wt%であった。Fig.2.5 に得られたアルミナゾルのア
ルミナ粒子の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）画像を示す。平均長径が 1400nm、平均短径が 4nm、
平均アスペクト比が 350の繊維状アルミナ粒子であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.5 TEM image of alumina nanoparticles with the aspect of 350 
- 33 - 
 
 
 
Deionized water 300g 
Acetic acid   6.2g 
Stirred at 75℃ 
Aluminum isopropoxide 36g 
Heated to 95℃ 
 Vaporization of Isoporopanol 
 
Heated to 120℃ for 10 hours  
 
Alumina sol  Al2O3：2.8wt% 
 
Fig.2.6 Preparation of alumina nanopaticles with the aspect ratio of 350 
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④ 六角板状粒子ゾルの合成 
 Fig.2.8に 6角板状アルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。1000mlの四つ口フラスコに、イ
オン交換水 500g、69%硝酸 4.5g（0.049mol）を加え 30℃で撹拌しながらアルミニウムイソポロポ
キシド 20g（0.098mol）を滴下した。液温を 85℃まで昇温し、72 時間反応を行った。 反応液を
40℃以下に冷却し反応を終了した。反応液中の固形分濃度は、1wt%であった。Fig.2.7 に得
られたアルミナゾルのアルミナ粒子の透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示す。その結果、平均
直径 200nmの六角板状アルミナ粒子であった。 
 
 
 
Fig.2.7 TEM image of hexagonal alumina nanoparticles 
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Deionized water 500g 
69% Nitric acid 45g 
Stirred at room temperature 
Aluminum isopropoxide 20g 
Heated to 85℃ for 72 hours 
 
Alumina sol  Al2O3：1wt% 
 
Fig.2.8 Preparation of hexagonal alumina nanoparticles 
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⑤球状アルミナナノ粒子ゾルの合成 
 Fig.2.10 に球状アルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。1000ml の四つ口フラスコにイソプ
ロパノール 650g、アルミニウムイソポロポキシド 27g（0.13mol）を加え透明になるまで撹拌した。
ラウリルトリアンモニウムブロマイドを 9.6g、酢酸 40gおよび水 150gと添加し室温で 3時間反応
後、液温を 60℃まで昇温し 5 時間撹拌した。反応液を、40℃以下に冷却し反応を終了した。
反応液中の固形分濃度は、1wt%であった。Fig.2.9 に得られたアルミナゾルのアルミナ粒子の
透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を示す。その結果、平均直径 200nm の球状アルミナ粒子であっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.9 TEM image of spherical alumina nanoparticles 
- 37 - 
 
 
 
Acetic Acid 40g 
Water 150g 
Isopropanol 650g 
Dodecyl trimethyl ammonium 
chloride 9.6g 
Stirred at room temperature 
Aluminum isopropoxide 27g 
Stirred at 60℃ for 5hours  
Alumina sol Al2O3：1wt% 
 
Fig.2.10 Preparation of spherical alumina nanoparticles  
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2.2.2  アルミナナノ粒子の特性評価方法 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
① アルミナナノ粒子の成膜特性評価 
 球状、アスペクト比 5、350 のアルミナゾルをイオン交換水にて Al2O3含量 1wt%に調整した。
テフロン（登録商標）コートした容器（80mm×80mm×2mm）に 20g 流し込んで恒温乾燥装置内
で 40℃、5時間乾燥した。得られた膜を目視で観察した。 
L/W=5 
50nm 
L/W=350  
50nm 
Fig.2.11 TEM images of alumina nanoparticles with different shape 
球状 
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② アルミナ膜の細孔径測定 
 固形分濃度 2wt%のアスペクト比 1、5、350のアルミナゾル 20gを、テフロン（登録商標）コー
トした容器(80mm×80mm×2mm)に流し込んで恒温乾燥装置内で、40℃で 3時間乾燥し、基板
から膜を剥がし、さらに 150℃で 1 時間、窒素雰囲気で乾燥した。得られたアルミナ膜を
BELSORP-max（日本ベル(株)製）を用い窒素吸脱着法にて測定し、その細孔径分布を BJH
法により解析した。また、150℃で 1 時間乾燥したアルミナ膜を乳鉢で粉砕し透過型電子顕微
鏡（TEM、FEI-TECNAI-G20）にて構造解析を行った。 
 
③ アルミナ膜のガス透過度測定 
  支持体として外径2.0 mm、内径1.6 mm、長さ50 mm、 空隙率39%、平均細孔径150 nmの
アルミナ多孔質管を使用した。このアルミナ多孔質管の両端に栓をした支持体を、濃縮もしく
はイオン交換水にて希釈してアルミナ含量5wt％に濃度調整したアスペクト比1、5、350および
六角板状ゾル中に5分間浸漬させ、その後支持体を65mm/minの速度で引上げ、支持体外表
面にアルミナナノ粒子からなる被覆層を形成した。これを恒温乾燥装置内において、30℃で
2h乾燥し、その後、150℃で2h熱処理し管状アルミナ膜を作製した。走査型電子顕微鏡（SEM、
日立製作所(株) 製S-800）にて膜厚を測定した結果、1.2μm、1.3μm、1.3μmであった。
Fig.2.12に示すように、管状アルミナ複合分離膜の一端を、エポキシ樹脂接着剤（商標：トール
シール，ニコラ株式会社製）を用いてSUS管に接続し、端にはSUS製キャップを固定した。アル
ミナ膜を空気（水：1.2mol％、酸素：23.9mol、窒素：73.2mol％）中に保持し、管状膜の内部を
真空に減圧、管状分離膜を透過した気体を、ヘリウム（He）ガスとともに、質量分析計（Hiden 
HAL 301/F PIC Quadrupol Mass Spectrometer）に送入して、透過気体を分析した。透過流束J
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は次式で求めた。  
 Ji  =  (NHe/A) * (Yi/YHe)    (1) 
     J  =  3600Σ(MiJi＋MjJj)   (2) 
 
ここでNHe[mol･s-1]はヘリウム流速、A[m2]は有効膜面積、Yi[-]はi成分のモル分率、 Mi [kg･
mol−1]はi成分の分子量である。 
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                     Fig.2.12 Schematic illustration of a membrane holder (left) and a whole system 
for pervaporarion test (right) 
 
Membrane  
Evacuation 
Standard gas 
Stainless steel 
 tube 
Capillary tube 
Turbo molecular pump 
Mass spectrometer 
Condenser 
Resin  
H2O：1.23[mol%]、O2：23.9[mol%]、N2：73.2[mol%] 
 
Rotary pump 
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④ アルミナナノ粒子の基板への塗布性評価 
アスペクト比 1、5、350アルミナゾルをガラス、ITO、ポリエチレンテレフタラート（PET）、ポリカ
ーボネート（PC）、アクリロニトリル‐ブタジエン‐スチレン共重合合成樹脂（ABS）、ポリプロピレ
ン（PP）へ塗布し、塗布性および密着性の評価を行った。各種基板をイオン交換水、エタノー
ルの順で洗浄した。固形分含量 1wt%に調整した各アルミナゾルをバーコーター（液膜厚
12μm）で基板に塗布し、室温で 2 時間、50℃で 5 時間乾燥した。アルミナゾルの塗布性は目
視にて評価した。密着性は碁盤目テープ試験（旧 JIS K 5400）に準じ行った。操作を以下に示
す。 
①試験面にカッターナイフを用いて、1mm 間隔に 11 本の素地に達する切り傷をつけ 100
個の碁盤目を作る。（カッターガイドを使用） 
②碁盤目部分にセロテープを強く圧着させ、テープの端を 45°の角度で一気に引き剥がし、
碁盤目の状態を標準図と比較して評価する。 
塗膜が残っている碁盤目の数、あるいはセロハンテープをはがしたのちの碁盤目の状態を
評価した。 
 
⑤ PVA-アルミナ複合膜の作製と線熱膨張係数測定 
 アスペクト比1、5、350および6角板状とポリビニルアルコール（PVAと略称、関東化学、平均
重合度：900～1100、完全ケン化型）水溶液を混合し、Al2O3：PVA＝1：9の水溶液を調製した。
プラスチック製容器に入れ、20分間激しく振とうし、遠心分離機で脱気することにより、均一な
アルミナ－ＰＶＡ分散液を得た。この均一なアルミナ-PVA分散液10gを、テフロン（登録商標）
- 43 - 
 
コートした容器（80mm×80mm×2mm）に流し込み、送風式オーブン内にて50℃で1時間乾燥
することにより、縦80mm、横80mm、厚さ50μmの均一なPVA-アルミナ複合膜を得た。このアル
ミナ複合膜の線熱膨張係数は、TMA8310（リガク社製）を使用し、温度範囲：25～100℃、昇温
速度：5℃/min、引張荷重49[mN]、雰囲気：N2 50[ml/min]条件で測定した。 
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2.3 結果と考察 
 
 2.3.1 アルミナナノ粒子の成膜特性評価 
Fig.2.13 には球状粒子（直径：200nm）、アスペクト比 5 の粒子（10×50nm）、アスペクト比 350
（4×1400nm）の成膜性結果を示す。球状粒子からは膜は得られず粉末状となった。粒子同士
の接触面積が小さいため、膜を形成・維持する強度が得られなかったためと考えられる。一方
アスペクト比 5や 350の粒子からは透明で均一な膜を得ることができた。しかし、アスペクト比 5
の粒子膜は乾燥が進むとテフロン基板から剥がれ同時に断片化してしまった。アスペクト比
350の粒子膜は、基板から剥がれても自立できる十分な強度を持った透明な膜が得られた。ア
スペクト比 5の粒子膜は乾燥し溶媒の蒸発にともない膜骨格、細孔の収縮により亀裂が発生し、
さらに亀裂が拡大することにより膜を維持できなくなり断片化したと考えられる。 
この結果より粒子形状は膜形成に大きく影響し、球状粒子からは均一な膜は得ることはでき
ず、また、粒子のアスペクト比が大きくなるに従い成膜性が向上し、アスペクト比の 350のファイ
バー状の粒子から自立膜が得られることがわかった。 
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Fig.2.13 The membranes fabricated from alumina nanoparticles with 
different shape 
球状粒子 
アスペクト比 5粒子 
アスペクト比 350粒子 
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2.3.2アルミナナノ粒子形状の細孔径への影響 
Fig.2.14にアスペクト 1、5、350のアルミナノ粒子を使用して作製した膜の BJH法で算出した
細孔分布を示す。ここで Vp[cc・nm-1・g-1]は細孔容積、rp[nm]は細孔直径である。アスペクト比
=1および 5粒子から作製した膜の細孔分布のピークトップ位置（Dpeak）2～3nmに対し、アスペ
クト比 350 の高スペクト粒子から作製した膜の細孔径は 2nm（Dpeak）以下で小さいことがわかっ
た。Fig.2.15には製膜後の粒子の状態のＴＥＭ画像を示す。アスペクト比 1および 5の粒子は
膜中でランダム無配向であるのに対し、アスペクト比 350 の粒子は全て長軸方向に配向し、約
1nm 幅のスリット状の細孔を形成していた。また、窒素吸脱着曲線からも低アスペクト比（1、5）
の粒子膜は典型的なナノ孔（筒型）であったのに対し、高アスペクト比 350 のものはマイクロ孔
であることが確認できた。 
この結果より、粒子のアスペクト比が大きくなると粒子は配向性しやすくなり、さらに粒子が配
向することにより細孔径および細孔形状が大きく変化することがわかった。 
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Fig.2.14 Pore distribution curves of alumina films prepared from alumina 
nanoparticles with the aspect ratios of 1, 5 and 350 
アスペクト比 350 
アスペクト比 5 
アスペクト比 1 
細孔直径 [nm] 
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Fig.2.15  TEM images of alumina films prepared from alumina 
nanoparticles with the aspect ratios of 1(a) (A), 5(b) (B) and 350(c) (C) 
 
 
成膜後 
(a) (b) (c) 
(A) (B) (C) 
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2.3.3 アルミナ膜のガス透過度測定結果 
Table 2.1 にアスペクト比の異なる粒子で多孔質支持体上に作製したアルミナ膜の酸素、水
の透過度の測定結果を示す。各アルミナ膜の水の透過度は 1.2～4.6E-07 mol/m2･s･Paでほと
んど変化はなかった。一方、酸素透過度については、アスペクト比 1 および 5 で作製した膜は、
細孔径が似ているためか、それぞれ 5.1E-09 mol/m2･s･Pa、1.7E-09 mol/m2･s･Paと大きな変化
はなかった。しかし、アスペクト比 350の粒子および六角板状粒子で作製した膜の酸素透過度
は、それぞれ 1.1E-11 mol/m2･s･Pa、は 2.2E-14 mol/m2･s･Paと低い結果となり、細孔径に依存
する結果となった。アスペクト比 350 の粒子は、自己組織化により配向した緻密な膜を形成す
るためであり、六角板状粒子の場合は、粒子が厚み方向に積層し、酸素の透過経路が曲折し
て長くなるためと考えられる。透過度は酸素の場合、細孔との相互作用（吸着量）が小さいた
め分子-分子間もしくは分子-細孔壁間の衝突による拡散であるため細孔径や細孔容量に依
存すると考えられる。一方、水の透過ではアルミナ膜中の水酸基との相互作用が強いので、次
の吸着点へ順次移動する表面拡散が主とした透過が起こる。そのため細孔径や細孔容量だ
けでなく表面の極性が透過速度に大きく影響していると考えられる。 
 以上、粒子形状が粒子配向性に影響し、それにより細孔径、細孔形状が変化し、ガス透過
度にも大きく影響することがわかった。 
この結果より、最適な形状を選択することにより部材の機能性を最大限発揮することが可能
になると期待できる。例えば高アスペクト比のファイバー状の粒子は水と酸素の透過比率に差
があることから、極性分子の選択的に透過するガス分離膜として期待できる。また、酸素透過
性の低いファイバー状粒子や六角板状粒子を可燃性部材にコーティングすることにより難燃
性の付与や、SUSのような金属に塗布することにより酸化防止機能を期待することができる。 
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Table 2.1 Pore diameters and gas permeabilities for the coatings of alumina 
nanoparticles with the aspect ratios of 1, 5, 350 and hexagonal particles 
prepared on porous alumina tubes. 
形状 
L/W 
細孔径 
dpeak [nm] 
酸素透過度 
[mol/m2･s･Pa] 
水透過度 
[mol/m2･s･Pa] 
1 2.4 5.1E-09 1.4E-07 
5 2.1 1.7E-09 1.2E-07 
350 0.8 1.1E-11 3.3E-07 
六角板状 無孔性 2.2E-14 4.6E-07 
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2.3.4 アルミナナノ粒子形状の塗布性への影響 
Table 2.2 に各アルミナナノ粒子ゾルの各種基板への塗布性評価結果を示す。基板への塗
布性はアルミナ粒子形状に大きく依存し、アスペクト粒子 1および 5粒子や六角板状ゾルはガ
ラスやアルミニウム、銅基板などには、均一で密着性の高い膜を作製することができたが、極
性の低い ITO や樹脂基板にはゾル溶液が弾かれてしまうために均一な膜を形成することがで
きなかった。一方、アスペクト比350の粒子は低アスペクト粒子で塗布できなかった ITOやPET、
ABS 樹脂基板に塗布することができ、さらに均一で密着性の高い膜を作製することができた。
ガラスやアルミニウム基板は表面には水酸基が存在しているため、粒子と基板表面には水素
結合およびファンデルワールス力による相互作用により、強い密着性が発生し、さらには均一
な膜を作製することができた。一方、樹脂基板上には極性基（親水基）が少ないため、アルミナ
粒子と基板間にはファンデルワールス力を主とする弱い相互作用のみとなり、粒子と基板との
密着性は小さく均一が膜を形成され難い。アスペクト比 1 および 5 の粒子は楕円状もしくは円
柱状であり、粒子長も 50nm 以下と短いため粒子と基板との接触面積が小さく基板との相互作
用も弱い。一方でアスペクト比350の粒子は低アスペクト粒子と同じ円柱状と仮定した場合でも、
繊維長が約 28 倍長い（1400nm）ために接触面積が大きく樹脂基板でも密着性が高くなったと
考えられる。 
アスペクト比の高いアルミナ粒子を用いることにより非極性の基板に極性物質のコーティング
が可能になり、様々な用途展開が期待できる。具体的には機能性を有する極性物質を疎水性
基板に固定化させたいとき、直接固定化させるとは困難である場合、予めファイバー状アルミ
ナ粒子を中間層として疎水基板に塗布し、その上に機能性部材を塗布することにより固定化
できるのではないかと考えられる。また、非極性の基板は帯電性が高いため、水酸基を有する
ファイバー状アルミナ粒子を塗布することにより帯電防止膜として期待することができる。 
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Table 2.2 Effects of particle shapes on the coating ability 
Substrate 
Aspect ratio of particle 
1 5 350 
Glass ◎ ◎ ◎ 
Al ◎ ◎ ◎ 
Cu ◎ ◎ ◎ 
ITO × × ○ 
PET × × △ 
ABS × × ◎ 
PC × × ○ 
評価方法 
◎ ：均一な膜が得られ、塗膜の剥がれ 15％未満 
〇 ：均一な膜が得られ、塗膜の剥がれ 15％～100％ 
×： 均一な塗膜ができない 
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2.3.5 PVA-アルミナ複合膜の線熱膨張抑制効果 
Table 2.3にはPVAにアスペクト（長径／短径）の異なるベーマイト粒子を10wt%添加したとき
の線熱膨張係数を示す。無添加のPVA膜が8.7×10-5K-1であったのに対して、アスペクト比1、 
5、350のアルミナナノ粒子を添加した複合膜の線熱膨張係数はそれぞれ7.2×10-5K-1、
5.3×10-5K-1、2.7×10-5K-1とアスペクト比が大きくなるほど線熱膨張抑制効果が高くなった。何れ
の粒子にも線熱膨張を抑制効果は認められたが、効果の大きさは粒子の形状で著しく異なっ
た。アスペクト比の高い粒子は少ない添加量で高い効果を発現した。一般に無機物を樹脂中
に大量に添加すると、樹脂特有の柔軟性などの長所を低下させてしまうが、高アスペクト粒子
を用いることにより、樹脂の長所・特徴の低下を最小限に留めることができる。すなわち、フレキ
シビリティーを保持したままの低熱膨張膜の作製が期待できる。近年、有機EL、無機EL、電子
ペーパーなど、次世代のディスプレイの普及には基板のフレキシブル化が重要であり、PET、
PMMAなども基板の候補とされているが、これら樹脂では作製時の熱膨張が一つ大きな課題
となっている。本研究のアルミナナノファイバーの繊維径はグラスファイバーと比べると4nmと非
常に細いので、樹脂中に均一に分散できれば、透明でフレキシブルな低熱膨張シートが得ら
れると考えられる。 
Table 2.3 Thermal expansion coefficient of alumina-PVA films  
粒子形状 
長径/短径 
無添加 1 5 350 6角板状 
線熱膨張係数 
×10-5[1/K] 
8.7 7.2 5.3 2.7 4.2 
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2.4結 言 
本章では、ゾルゲル法にて様々な形状のアルミナ（ベーマイト）ナノ粒子ゾルを調製し、コー
ティング特性、フィラー特性を評価し、粒子形状の影響を調べた。その結果、以下のことがわ
かった。 
（１）アルミナナノ粒子の成膜特性評価 
球状粒子は粒子同士の接触面積が小さいため成膜性が低いが、アスペクト比が高くなるほ
ど成膜性は向上した。特にアスペクト比 350 のファイバー状粒子からは有機バインダーを用い
なくても基板から剥がして自立できる強度をもった自立膜が得られた。 
（2）アルミナナノ粒子形状の細孔径分布への影響 
成膜された膜中ではアスペクト比 1および 5の粒子はランダム無配向であるのに対し、アスペ
クト比 350 の粒子は自己組織化により、長軸方向を揃えた配向膜を形成することがわかった。
そのため細孔径（形状）は粒子形状で大きく異なる。すなわちアスペクト比 1、5 の粒子からの
無配向膜の細孔径（dpeak）は 2~3nm（筒型）であったのに対し、アスペクト比 350 から配向膜の
細孔径（dpeak）は 2nm（スリット型）以下であった。 
（3）アルミナ膜のガス透過度 
水の透過度は粒子形状の影響が少なく、1.2～4.6E-07mol/m2･s･Pa であった。しかし、酸素
透過度ては細孔径に大きく依存し、アスペクト比 1、5で作製した細孔径の大きな膜は、それぞ
れ 5.1、1.7E-09 mol/m2･s･Pa、アスペクト比 350で作製した膜は 1.1E-11mol/m2･s･Pa、六角板
状粒子膜は 2.2E-14mol/m2･s･Paで、それぞれ膜の細孔径に大きく依存することがわかった。 
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（4）アルミナナノ粒子の各種基板への塗布性 
アスペクト比 1および 5の粒子および、六角板状の粒子は極性の高いガラスや金属基板にし
か塗布できなかったが、アスペクト比 350の粒子は高極性基板のみならず、PS、ABSなどの低
極性樹脂基板にも均一に塗布することができた。 
（5） PVA-アルミナ複合膜の線熱膨張抑制効果 
無添加の PVA 膜の線熱膨張係数が 8.7×10-5K-1 であったのに対して、アスペクト比 1、5、 
350 のアルミナナノ粒子を添加した複合膜の線熱膨張係数はそれぞれ 7.2、5.3、2.7
（×10-5[1/K]）でアスペクト比が大きくなるほど抑制効果が高くなることがわかった。 
各種アルミナナノ粒子ゾルの特性評価の結果、形状によって部材物性が影響されることがわ
かった。Table 2.4には各形状粒子から得られる特性と期待されるコーティング用途を示す。用
途に合った特性を示すナノ粒子を用いることにより最適な部材作製が期待できる。 
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Table 2.4 Effects of alumina particle shape on properties 
形状 特徴 用途 
アスペクト比 
5以下 
細孔径が大きい 
透明膜の作製が可能 
電極保護コーティング膜 
アスペクト比
350 
緻密膜を形成 
酸素透過性が低い 
塗布性が高い 
細孔径制御が可能 
自己組織化 
熱膨張率低い 
防汚・絶縁コーティング膜 
難燃性コーティング膜 
保護コーティング膜 
帯電防止コーティング膜 
遮熱、断熱コーティング 
熱膨張抑制フィラー 
六角板状 ガスバリア性が高い ガスバリア膜 
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第三章  
アルミナナノファイバーおよびアルミナ自立膜の特性評価 
 
3.1 緒 言 
アルミナは高い安定性、化学的安定性などから工業的に幅広く使用され、多数のアプリケー
ションが報告されている 1)-19)。たとえば、アルミナ薄膜はオプトエレクトロニクスまたはフォトエレ
クトロニクス分野 1)-4) だけではなくガラス 5),6) やプラスチック 7)の物性改良を目的としたコーティ
ング剤としても使用されている。また、アルミナ多孔質膜は高分子などの有機膜と比較して熱、
機械的や化学的安定性の他、高寿命であることからガス、液体の限外ろ過膜として一部実用
化されている。このようなアルミナ成形体の用途において、その性能を最大限引き出すには原
料となるアルミナ粒子の形状やサイズ、粒子配向性および結晶性などの制御が非常に重要で
あり、実際に粒子形状が膜物性に大きく影響することを第２章で報告した。特に、アルミナナノ
ファイバー粒子ゾルは「粒子の配向・配列」、「自立膜の作製」および「疎水性基板へのコーテ
ィング」が可能なことや「ガスの透過度の低い膜」が得られることなど、低アスペクト粒子や六角
板状粒子とは異なる特性を有していることを確認することができた。 
そこで第 3章ではアルミナナノファイバーに着目し、このアルミナナノファイバーの精密設計・
制御法を検討すると同時に各種アルミナナノファイバーから得られる膜の物性について研究し
た。その結果、繊維長の制御が数十 nm～数千 nm の広範囲で可能であることがわかった。具
体的には平均短径は 4～6nm で大きな変化ないが、平均長径は 100～5000nm と繊維径を維
持し繊維長のみを大きく変化させることが可能である。このアルミナナノファイバーは繊維径が
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非常に小さいことから、グラスファイバーを凌ぐ透明性、均一性や柔軟性などが期待できる。さ
らには結晶形がベーマイトであり粒子の表面に水酸基を多数有している無機ナノファイバーで
あることから、他のナノファイバー、例えばカーボンナノチューブやセルロースナノファイバーに
はない物性が期待できる。そこで様々な繊維長のアルミナナノファイバーを合成し、繊維長お
よび粒子配向性が膜物性への影響について調べた。繊維長および粒子配向性の影響を確認
することにより、アルミナナノファイバーを用いた部材開発において、最適なナノファイバーの
選択・提供が期待できる。 
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3.2 実 験 
3.2.1 アルミナナノファイバーゾルの合成 
 
繊維長 2000nm(アスペクト比 500)のアルミナナノファイバーゾルの合成法を示す。500ml の
四つ口フラスコに、イオン交換水300ｇ、酢酸6.1ｇ（0．1mol）を取り、撹拌しながら、液温を75℃
に上昇させた。これに、アルミニウムイソポロポキシド 34ｇ（0.17mol）を、0.6時間かけて滴下し、
発生するイソプロピルアルコールを留出させながら、液温を、95℃まで上昇させた。反応液を、
電磁撹拌式のオートクレーブに移し、撹拌しながら、150℃で、6 時間反応を行った。反応液を、
40℃以下に冷却し、反応を終了した。反応液中の固形分濃度は、2.8質量％であった。得られ
たアルミナゾルのアルミナ粒子を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した結果、平均短径が
4nm、平均長径が 2000nm、平均アスペクト比が 500の繊維状アルミナ粒子であった。 
反応温度、酢酸量、固形分濃度を変えることにより Table3.1に示したアルミナナノファイバー
ゾルを合成し評価に使用した。 
 
3.2.2 アルミナナノファイバー自立膜(スリット状細孔膜)の作製 
 Fig.3.1 にアルミナナノファイバー自立膜の作製法を示す。各アルミナナノファイバーゾル（固
形分 0.2ｇ）をテフロン（登録商標）コートした容器（80mm×80mm×2mm）に流し込み、恒温乾燥
装置内で 40℃、3時間乾燥した。得られた膜を基板から剥離させることにより 80mm×80mm×厚
さ 40μmのアルミナナノファイバー自立膜（スリット状細孔膜）を得た。 
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3.2.3 アルミナナノファイバーの配向性制御とアルミナ膜の細孔設計 
 Al2O3含量：5wt%のアルミナナノファイバーゾル 10g と 0.1g のエチレングリコールを混合し、
所定の濃度のアンモニアを 5分間で滴下した。さらに混合液を 5分撹拌し、テフロンコーティン
グした容器（10cm×8cm×0.2cm）に流し込み 40℃で 3 時間乾燥した。その後アルミナ膜を基板
から剥がし 150℃で 5 時間熱処理を行った。アンモニアの添加量はアルミナナノファイバー中
の Al 原子に対し、0.035mol～0.21mol%、また、繊維長は 1400nm、1600nm、2000nm、
2400nm、2600nm、3000nmのアルミナナノファイバーを用いた。 
 
3.2.4 アルミナナノファイバー自立膜の耐酸･耐アルカリ品試験 
繊維長 600nm、1400nm、3000nmを用い 3.2.2に示した手順によりアルミナ自立膜(スリット状
細孔膜)を作製し、200℃、300℃、500℃で 5 時間焼成した。アルミナ自立膜を 0.1M の HNO3
水溶液、および、0.1M NaOH水溶液に 30℃、24h浸漬した。その後、自立膜を 50℃で 24時
間乾燥後、重量測定した。溶出率は下記の通りに算出した。 
 
 
溶出率＝                   ×100 [%] 
 
浸漬後の自立膜重量 [g]  
浸漬前の自立膜重量 [g] 
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Table 3.1 The length, width and aspect ratio of alumina nanofibere 
prepared by sol-gel method.   
 
平均長径 
[nm] 
平均短径 
[nm] 
平均ｱｽﾍﾟｸﾄ 
(長径/短径) 
No.1 280 4 70 
No.2 600 4 150 
No.3 800 4 200 
No.4 1200 4 300 
No.5 1400 4 350 
No.6 1600 4 400 
No.7 2000 4 500 
No.8 3000 4 750 
 
 
 
Fig. 3.1 Fabrication of alumina self-standing film using alumina 
nanofiber sol 
     
40℃／3時間 ﾃﾌﾛﾝｺｰﾃｨﾝｸﾞ基板 
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3.2.5 測定 
作製したアルミナ自立膜は、先ず目視で観察し、次いで詳細な表面形態の観察・解析は電
界放射形走査電子顕微鏡（FE-SEM） S-4800（日立製作所）および透過型電子顕微鏡（TEM）
FEI-TECNAI-20にて行った。  
アルミナ自立膜の細孔分布は 150℃、1 時間、窒素雰囲気で乾燥し、BELSORP-max（日本
ベル(株)製）により測定し、MP法により解析した。 
自立膜のXRDパターン測定にはX線解析装置MXP-18（Mac.Sci）を用いた。（管球：Ｃｕ、
管電圧：40kV、管電流：250mA、ゴニオメーター：広角ゴニオメーター、サンプリング幅：0.020°、
走査速度：10°/min、発散スリット：0.5°、散乱スリット：0.5°、受光スリット：0.30mm） 
 アルミナ自立膜の透過率は 300℃、600℃、1000℃で 5 時間焼成し、Cary 5000 
spectrophotometer（Varian, Inc,）を用い評価した。 
アルミナ自立膜の示差熱分析（TG-DTA）は SSC500（SEIKO Instrument）を用い測定した。
（室温～600℃、昇温速度：10℃/min）。 
また、アルミナ自立膜のフォトルミネセンス（PL）評価は分光蛍光光度計 F-2500（日立ハイテ
ク）を用いて行った。（励起波長 254nm） 
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 3.3 結果および考察 
 
 3.3.1 アルミナナノファイバー自立膜および細孔構造 
Fig3.2に繊維長 1400nmおよび 3000nmのアルミナナノファイバー(以後ANFと表記)で作製
した自立膜の外観と SEM 画像を示す。用いた ANF の繊維長によって、外観上大きな差が認
められた。1400nmのANFからは透明な自立膜がたが、繊維長が増大するにつれて透明性が
低下し、繊維長 3000nm の ANF からは白色の膜が得られた。SEM による表面を観察した結
果、繊維長 1400nm の ANF で作製した透明自立膜の表面は非常に均一であったが、繊維長
3000nmのANFで作製した白色自立膜の表面には多数の亀裂が発生していることがわかった。
この亀裂は表面のみならず膜内部にも発生していた。したがって、ANF 自体は透明であるが
膜中に亀裂よる空隙が生じ、これによる光散乱で膜が白色に見えていると考えられる。また、
繊維長 1400nm 以下の ANF は透明な自立膜が作製できる上、基板から剥がした直後の膜は
水を多く含んでおり非常に柔軟性・屈曲性が高く、折り鶴等の作製も可能である（Fig.3.3）。 
Fig.3.4 には繊維長 1400nmで作製した自立膜の TEM 画像を示す。膜内での ANF の粒子
は繊維長に関わらず長軸方向に配向しており、膜全体で粒子がほぼ同じ方向に配向している
ことが分かった。粒子間には幅約 1nm 以下のスリット状の細孔が認められる。高繊維長 ANF
膜で発生した亀裂は、ほぼすべて同じ方向を向いていることから、粒子-粒子間が裂けるように
発生したと考えられる。 
Fig. 3.5には繊維長 1400nm、1600nm、2000nmの ANFで作製した自立膜のMP法で算出
した細孔分布を示す。何れの細孔分布も 1nm 付近を中心とした分布を示し、TEM の観察とよ
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く一致する。また、繊維長が長いほど細孔径が大きくなる傾向にあり、亀裂などの空隙の影響
と考えられる。ANF は水中では配向しておらず、溶媒が蒸発する過程で粒子が配列する。粒
子表面には多数の水酸基が存在しているが、水溶液中では粒子間距離が大きいことや水が
存在しているため粒子間の水素結合は遮断されてランダム状態であると考えられる。しかし、
水が蒸発し粒子間距離が小さくなると、水素結合やファンデルワールス力およびメニスカスをド
ライビングフォースとして粒子の移動が起き、粒子間の相互作用が最大となるように、つまり粒
子が長軸方向を揃えて接触面積が最大となるように移動(配向)する。この配向性は非常に強
く、ディップコーティング、スピンコーティングなど塗布方法を問わず認められ、繊維状ベーマ
イト粒子の顕著な特徴であることがわかった。 
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(A) 
Fig. 3.2 Photographs(left) and SEM(right) images of ANF films as prepared from 
alumina nanofiber with the aspect ratio of 350(A), (a) and 750(B),(b) 
(B) (b) 
(a) 
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Fig. 3.3 Photograph of folded crane made of alumina nanofiber film 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.4 TEM image of typical alumina self-standing film preprared from 
alumina nanofiber 
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Fig.3.5 Pore distribution curves of the films preprared from alumina 
nanofiber with the length of 1400 nm (A), 1600 nm (B) and 2000 nm (C) 
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3.3.2アルミナナノファイバーの配向制御とアルミナ膜の細孔設計 
ANF ゾルをそのまま乾燥すると自己組織化により幅約 1nm のスリット状細孔を有するアルミ
ナ自立膜が得られるが 24)、これは粒子上に存在する水酸基の水素結合やメニスカスにより誘
発される。そこで水素結合を遮断するようなアンモニアを添加することにより ANF がランダム配
向になり細孔も網目状に変化することが判明した。この網目状自立膜の細孔および細孔容量
はアンモニアの添加量や ANFの繊維長（繊維長）により大きく変化することがわかった。  
Fig.3.6 には繊維長 3000nm の ANF を用い、アンモニアの添加量を変化させ作製した自立
膜のＴＥＭ画像を示す。アンモニア添加量が増えるにしたがい粒子の配向性が低下し、長軸
方向に配向した膜からランダム無配向膜に変化した。また、同時に細孔の形状もスリット状から
網目状に変化した。このときの細孔径の変化をFig.3.7に、比表面積および細孔容量の変化を
Table 3.2に示す。アンモニアの添加量が増えるとANFはランダム化し、細孔分布のピークトッ
プ位置が 10nm 付近に移動し、さらには、細孔容量もアンモニア量を 0mol%から 0.21mol%添
加することにより 0.195cc/gから 0.693cc/gへ大幅に増加した。しかし、比表面積は用いた ANF
が同じであるためにほとんど変化は認められなかった。 
Fig.3.8、Table 3.3 にはアンモニア添加量を 0.21mol%に固定し、繊維長 1400nm～3000nm
のANFゾルを用い作製した自立膜の細孔分布および細孔容量および比表面積を示す。比表
面積は各粒子の表面積に依存していると考えられる。細孔径については、繊維長 1400nm、
1600nm、2000nm、2400nm、2600nm、3000nm からの膜の細孔分布のピークトップ位置はそれ
ぞれ 3.9nm、4.7nm、6.3nm、7.4nm、8.2nm、10.1nm と繊維長に大きく依存することがわかった。
また、細孔容量も同様に繊維長に大きく依存し、繊維長を 1400nm から 3000nm に変化させる
ことにより細孔容量は 0.182cc/gから 0.619cc/g と約 3.4倍変化することがわかった。 
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この結果、ANF の繊維長やアンモニアの添加量によってアルミナ膜の細孔径、細孔容量を
制御できることがわかった。また、アンモニアを添加しないスリット状配向膜は全く剥離性が認
められなかったが、この網目状自立膜はマイカのような剥離性を示した。スリット状配向膜は水
素結合による粒子間相互作用により粒子同士が緻密に密着しているが、アンモニアを添加す
ることにより水素結合による相互作用が低下するためと考えられる。相互作用が低下した粒子
は平面的にランダム配向したメッシュ状膜を形成し、それらが自発的に積層して膜を形成して
いると考えられる。そのため層間の相互作用も小さいことから剥離性が発現したと考えられる。 
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(a) (b) 
(c) (d) 
(e) 
Fig. 3.6 TEM images of the films prepared from boehmite fibres with the 
length of 3000 nm using 0 mol (a), 0.035 mol (b), 0.105 mol (c), 0.175 mol(d) 
and 0.21 mol (e) of ammonia, and calcined at 300℃ for 5 h. 
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Fig.3.7 The influence of the amount of ammonia added on the pore 
distribution of porous films prepared from boehmite fibers with the length 
of 3000nm using (a) 0mol, (b)0.035mol, (c) 0.105mol, (d) 0.175mol (e) 
0.21mol of NH3. 
 
Table 3.2 Specific surface area and pore volume of porous films prepapred 
from boehmite fibers with the average length of 3000nm.  
NH3 [mol%] 0 0.035 0.105 0.175 0.21 
Spexific surface area [m2/g] 278 294 297 286 298 
Pore volume [cc/g] 0.195 0.307 0.537 0.534 0.693 
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Fig. 3.8 The pore distribution of porous alumina films prepared from 
boehmite fibers with the length of 1400nm (a), 1600nm (b), 2000nm (c), 
2400nm (d), 2600nm (e), 3000nm (f). 
 
Table 3.3 Specific surface area and pore volume of porous films prepapred 
from boehmite fibers with different lengths.  
 Particles lengths [nm] 1400 1600 2000 2400 2600 3000 
Specific surface area [m2/g] 310 387 385 305 347 320 
Pore volume [cc/g] 0.182 0.345 0.418 0.513 0.583 0.619 
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3.3.3 ANF自立膜の透過率およびフレキシビリティー 
Fig.3.9には繊維長 1200nmのANFで作製した自立膜を 300℃、600℃、1000℃で焼成処理
後のアルミナ膜と 150℃、300℃、600℃、1000℃熱処理した自立膜の透過率測定結果を示す。
アルミナ自立膜は 1000℃焼成後も膜形状を維持しており、目視でも下の文字を確認できる程
度の透明性も有していた。透過率測定の結果、熱処理温度 150℃までは可視光域の透過率
80%以上であったが、300℃以上では急激に透過率が低下したが、1000℃焼成でも下の文字
を確認することができる。150℃、300℃、600℃、1000℃の結晶形は、それぞれベーマイト、γ、
γ、θ(δ を含む)であり、ベーマイト→γ、γ→θ への変化時に透過率は大きく低下した。結晶形が
変化することにより膜自体が収縮し亀裂が発生したため、内部空隙ができ、それによる光散乱
で透過率が低下したと考えられる。また、繊維長 1400nm、3000nm と長くなるにしたがい透過
率も低くなり、繊維長が長くなるにしたがい亀裂が発生しやすくなると考えられる。また、作製
直後のANF自立膜は透明性が高く非常に高い柔軟性を示した。膜厚 100μmの自立膜をマン
ドレル屈曲試験で測定した結果、曲率半径は 1mm 以下であった。そのため、折り鶴等の作製
も可能である。しかし、自立膜を100℃で熱処理すると柔軟性が急激に低下し非常に脆い膜に
変化した。 
以上の結果より、ANF 膜は熱処理することによりフレキシビリティーが低下し脆くなること、ま
た、繊維長が長いほどより亀裂が発生しやすく、透過率も低下することがわかった。 
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Fig.3.9 Photographs (a) and optical transmittances (b) of thin films prepared from boehmite fibres 
with different aspect ratios and calcined at various temperatures for 5 h. (a): Films of 50–70 μm 
in thickness calcined at 300 ℃(A), 600 ℃(B) and 1000 ℃(C) from the fibres with the length of 
1400nm. (b) Films as prepared (A) and calcined at 150 ℃(B), 300 ℃ (C), 600 ℃(D) and 
1000 ℃ (E) from the fibres with the length of1200nm, and films calcined at 600 ℃ from the 
fibres with the length of 1400nm (F) and 3000nm (G); the film thicknesses of (A), (B), (C), (D), 
(E), (F) and (G) were 83μm，89 μm, 66μm, 68μm, 59μm, 54μm and 52μm，respectively. 
(a) 
(b) 
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3.3.4 ANF膜の結晶性および熱安定性 
Fig.3.10 には繊維長 280nm、800nm、1400nm、2000nm、3000nm の ANF ゾルより作製した
自立膜を 250℃で 20 時間熱処理したときの結晶形変化を示す。焼成前の自立膜の XRD 測
定の結果、繊維長が高くなると結晶化度も高くなり、さらには、2θ＝14℃付近の 020 面由来の
ピーク強度が非常に強くなることがわかった。自立膜を粉末化すると 020 ピーク強度は低下す
ることから、粒子が配向することにより 020面が優先的に現れることがわかる。 
各自立膜を 250℃で熱処理した結果、結晶化度の低い繊維長 280nmおよび 800nmの自立
膜は γ-Al2O3に転移したが、繊維長 1400nm 以上の結晶化度の高い自立膜はベーマイトのま
まであった。繊維長が長いほど、結晶化度が高く、熱安定性も高くなることがわかった。また、
Fig.3.11には各 ANF自立膜の示差熱分析（TG-DTA）の結果を示す。TG変化について 30～
100℃までの重量減少は ANF 自立膜に物理吸着した水の脱離によるもので、150～200℃付
近からの急激な重量減少は水酸基の脱離によるものである。この結果、繊維長が短いほど重
量減少が大きいことがわかった。この結果は繊維長の短い ANF 粒子は長い粒子よりも多数の
水酸基を有していることを示す。Fig3.12 にはベーマイトの結晶構造を示す。ベーマイトは水酸
化アルミニウムが脱水縮重合したポリマー層に上下になって水酸基が突き出し、それらが水素
結合により結びついた積層構造をしている。つまり結晶化度が高い粒子は、水酸基（水酸化ア
ルミニウム）の縮重合が進み、規則的な層状構造を構築しているため水酸基の数は少ないと
考えられる。一方、結晶化度の低い低アスペクト粒子は、脱水縮重合反応が十分に進行して
いないために、水酸基が多数残っている状態であると考えられる。また、結晶構造内の水酸基
には粒子表面の水酸基の他に、層間の水素結合に関与している水酸基が存在している。結
晶化度が高い粒子ほど後者水酸基の比率が高くなると考えられる。水素結合に関与しないフ
リーの水酸基は、関与している水酸基よりも低温（150℃付近）で脱離しやすい 20)。実際に繊維
- 77 - 
 
長の長い粒子では 200℃以降で重量減少がなだらかに起こるのに対し、繊維長の短い粒子は
150℃付近からから急激に重量が減少している。このことから、繊維長の短い粒子はベーマイト
層状構造を維持するような水酸基が少なく低温で γ-Al2O3に変化したのに対し、繊維長の長い
粒子はベーマイト層間の水酸基が 250℃でも脱離しなかったため相変化せず、ベーマイト構
造を維持していたと考えられる。 
Fig.3.13に繊維長 1400nmのANF自立膜の 200～1000℃で熱処理したときの結晶形変化を
示す。ベーマイトの ANF 膜は 300℃で γ‐アルミナ（D2）、800℃以上で θ‐アルミナ（D7）へ変化
することがわかった。200℃でのベーマイト膜は 020面のピーク強度が非常に強いことがわかる。
また、熱処理で生成した γ、θ‐アルミナ自立膜も64°付近のピーク強度から020面が配向してい
ることが推定される。実際、TEM観察の結果、焼成後で γ、θに変化してもファイバー状の形状
および配向が認められ、XRDの結果と一致していた。 
 
3.3.5 ANF膜の化学的安定性 
Fig.3.14には繊維長 600nm、1400nm、3000nmのANFで作製した自立膜を 200℃、300℃、
500℃熱処理し、0.1Mの硝酸および水酸化ナトリウム水溶液に 30℃で 24時間浸漬させたとき
の溶出率を示す。繊維長 600nm の ANF で作製した自立膜は繊維長 1400nm、3000nm の
ANF で作製した膜より硝酸、水酸化ナトリウム溶液において溶出率が高く、繊維長が長くなる
にしたがい耐酸・耐アルカリ性が高くなることがわかった。また、繊維長 600nm の ANF 自立膜
は酸およびアルカリ何れの条件においても熱処理温度が高くになるにしたがい溶出率が低下
した。繊維長 1400nm、3000nmの ANFは酸、アルカリにおいて 200℃処理が最も溶出率が低
い結果となった。ANF 膜中の粒子が溶出するメカニズムは、膜表面の ANF 粒子が酸・アルカ
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リにより溶解することと、ANF粒子が膜から剥離して溶液中に分散して膜重量が減少することと
推測される。繊維長が大きくなると結晶化度が高くなり溶解しにくくなると同時に、粒子同士の
密着性が高くなり膜表面からの粒子の剥離が起こりにくくなることから耐酸・アルカリ性が向上
したと考えられる。しかし、繊維長の長い粒子では焼成により亀裂や空隙が発生しやすいため
酸やアルカリが浸透しやすくなるので焼成処理したものがより多く溶出したと考えられる。 
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Fig. 3.10 XRD patterns of boehmite fibres with the length of 280nm (A), 800 nm(B), 
1200nm (C), 1400nm (D), 2000nm (E) and 3000nm (F) as prepared (upper) and 
calcined at 250 ℃for 20 h (lower). 
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Fig.3.11 TG (solid line) and DTA (dotted line) curves of films prepared 
from boehmite fibres with the length of 280nm (A), 800nm (B), 1200nm 
(C), 1400nm(D), 2000nm (E) and 3000nm (F). 
 
 
 
 
 
 
 Fig.3.12 Structure of boehmite crystal (left) and image of hydrogen bonds 
between interlayer (right).  
Temperature [℃] 
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Fig.3.13 XRD patterns of films calcined at 200 ℃(D1), 300℃(D2), 400℃ (D3), 
500 ℃ (D4), 600℃ (D5), 700 ℃ (D6), 800℃ (D7), 900℃ (D8)and 1000 ℃ (D9) 
for 5 h from boehmite fibres with the length of 1400nm. 
2θ/ [degree] 
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Fig3.14 Effects of calcination temperature of the alumina film on acid 
(upper) and alkali (lower) resistivity 
処理温度[℃] 
処理温度[℃] 
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3.3.6 ANF自立膜のフォトルミネセンス（PL） 
アルミナやシリカなど金属酸化物が調製条件により青白い PL を示すことは知られている(21)。
今回 ANF 自立膜も熱処理条件によって PL を確認することができた。Fig.3.15 には 200℃、
300℃、600℃、1000℃で熱処理した自立膜に 254nmのＵＶランプで照射したときのPLの様子
を示す。200℃以下および 1000℃以上では PL 強度は非常に低く目視では確認することがで
きなかったが、300℃、600℃処理した膜は目視で判別できるほどの青白い発光を確認すること
ができた。Fig.3.16にはPL強度を測定した結果を示す。300℃付近から急激にPL強度が増し、
熱処理温度が高くなるに従い強度は増加傾向を示し、500℃を頂点に低下した。また別途行
った分析で PL 強度は ANF の繊維長が長くなるほど低下する傾向を示した。これは、PL がア
ルミナ構造内の酸素欠損（F+ centres）や酢酸およびアルコキシド由来の残存炭素ラジカルに
起因すると報告されており 21)-23)、低結晶性（低アスペクト）の粒子の方が欠損を生じやすいこと
と一致する。200℃以下では酸素および炭素の欠損も生じず、1000℃以上では発生した酸素
欠損および炭素ラジカルが消失したと考えられる。 
今回のアルミナ自立膜の単独での発光強度は発光元素をドープした無機 EL と比較すると
低い。しかし、Tb、Eu をドープすることにより自立膜自身を強く顕著に発光させることができ、
無機ＥＬ素子自立膜としても期待できる。 
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Fig.3.15 Photoluminescence photograph of films (4 cm width × 8 cm 
length) calcined for 5 h at 200 ℃ (A), 300 ℃ (B), 400 ℃，600 ℃ (E) and 
1000 ℃ (H) from boehmite fibres with the length of 1400nm. 
 
(B) (A) (E) (H) 
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Fig.3.16 Photoluminescence spectra of films calcined for 5 h at 200 ℃ (A), 
300 ℃ (B), 400 ℃(C), 500 ℃ (D), 600 ℃ (E), 700 ℃ (F), 800 ℃ (G) and 
1000 ℃ (H) from boehmite fibres with the length of 1400nm.  
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3.4 結 言 
 平均短径4～6nm、平均長径600～3000nmのアルミナナノファイバーゾル(ANFゾル)をゾル
ゲル法にて合成し、繊維長が粒子の配向性や膜物性に与える影響について調べた。 
 
１）ANF膜および細孔構造 
ANFゾルをそのまま成膜すると繊維長に関わらず全ての粒子が長軸方向を揃えて配向した
膜が得られた。粒子間にはスリット状の細孔が生成し、繊維長が長くなるほど空隙が大きくなる
ことが判明した。そのため膜の外観も繊維長が短いほど透過率の高い膜となり、繊維長が長い
くなるにつれて透過率が低下し白色の膜となった。 
 
2) ANF粒子の配向性制御 
アンモニアを添加することにより粒子の配向性が低下し、Alに対しアンモニアを 0.21mol%添
加すると ANF がランダム配向になり、細孔もスリット状から網目状に変化した。アンモニア添加
量を 0.21mol％に固定して、繊維長を変化させて網目状アルミナ膜を作製すると、繊維長が長
くなるほど膜の細孔径および細孔容量が増加した。アンモニア添加量と繊維長により膜の細
孔径および細孔容量が設計・制御できることがわかった。 
 
3) ANF自立膜のフレキシビリティーおよび透過率 
成膜直後は曲率半径1mmと非常に柔軟であるが、100℃で熱処理するとフレキシビリティー
は低下し脆くなった。自立膜の透過率はベーマイト→γ(300℃)およびγ→θ(1000℃)に相変化
する時大きく低下した。  
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4) ANF自立膜の結晶性および熱安定性 
XRD構造解析によりANF粒子の繊維長が長いほどベーマイト結晶化度が高くなり、同時に
020面の配向性も高くなることかわかった。また、ANF粒子の繊維長が大きくなるほどベーマイ
トからγ-Al2O3への結晶転移温度は高くなる傾向を示した。繊維長1200nmの透明ANF自立膜
は1000℃焼成後も膜形状を維持していており、下字が確認できる程度の透明性を保持してい
た。また、繊維長1400nmのANF自立膜は、温度上昇に伴い300℃でベーマイトからγ‐Al2O3に、
800℃以上でγ‐Al2O3からθ‐Al2O3（δ-Al2O3を含む）へ相変化した。 
 
5) ANF自立膜の化学安定性 
繊維長600nm、1400nm、3000nmのANF自立膜の硝酸、水酸化ナトリウム溶液を用いた耐
酸、耐アルカリ性評価を行った。繊維長600nmのANF自立膜は繊維長1400nm、3000nm自立
膜と比較して耐酸・耐アルカリ性が大きく劣る結果となった。また、繊維長600nmANF自立膜は
熱処理温度が高くなるほど耐酸・耐アルカリ性は向上したが、繊維長1400nmおよび3000nmの
ANF自立膜については200℃処理が最も高い結果となった。 
 
6) ANF自立膜のフォトルミネセンス（PL） 
300℃～800℃で熱処理したANF自立膜は254nmのUV照射で青白く発光し、フォトルミネセ
ンス（PL）現象を示すことを認めた。このPL強度はANF粒子の繊維長が長くなると減少した。 
以上からANFの繊維長は膜特性に大きく影響することからANFを用い部材化する場合、適
切な繊維長の選定が重要になると考えられる。 
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第４章 
網目状細孔を有するアルミナナノファイバー自立膜     
の酵素固定化担体評価 
4.1 緒 言 
生体内の化学反応の触媒である酵素は、酸化還元酵素・転移酵素・加水分解酵素・脱離酵
素・異性化酵素・合成酵素に大別され、例えば、リパーゼはトリグリセライド（中性脂肪）を分解
して脂肪酸を生成する加水分解酵素とし産業上有用である。また、このような酵素は反応特異
性、立体特異性の高い反応性を実現することから、医薬品の製造や洗剤、油脂加工など多岐
にわたっている。しかし、溶媒に分散させて使用する酵素は、反応液からの分離が困難で基
本的には使い捨てになり、コストが高くなるケースが多い。また、非水溶液、酸、アルカリ条件
下では不活性化しやすいことから反応条件が制限されるなどの問題がある。このような課題を
解決する手段として酵素の担体への固定化が検討されている。酵素の固定化は反応液からの
酵素分離を可能にするだけではなく、酵素の熱安定性・化学安定性の向上も期待できる。 
近年、酵素の固定化は分離・回収・再利用の観点から注目されており，シリカ、クレイ、アルミ
ナ、チタニアなどの酵素担体が報告されている 1)。ゾルゲル法で作製したアモルファスのシリカ
が担体として検討されてきたがマトリックス中のネットワーク孔が小さく、制御も困難であり、さら
に、マトリクス中で酵素が凝集する等の問題を有していた。また、クレイ担体はあまり用いられ
てないがグルコアミラーゼによるでんぷんの加水分解反応ではクレイの層間に固定化された
酵素は非固定化の天然酵素よりも高い活性を示した 2)。 
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また、MCM-41 (1996)のメソポーラスモレキュラーシーブスの担体への応用により酵素固定
化の研究が活発になったが 3)、アルミナ 10), 23)-26)やチタニア 10) およびこれらの多孔体を担体と
した報告は少ない。メソポーラスシリカのような筒型の担体に固定化された酵素は未担持の酵
素よりも高い熱安定性や耐久性および有機溶媒への耐性を示すことが報告されている 5)-13)。
しかし、このような筒型の細孔への固定化は、いくつかのデメリットを有している 14)-19) 。 例え
ば、固定化された酵素は容易に水や緩衝溶液によって脱離してまったり 3),10),12)、基質が酵素
に対し、一方向からしか接近できないこと 14),19)、さらには担体自体の機械的強度が低いなどの
課題を有している 12)。一方、酵素と担体間の表面物性およびサイズなどのマッチングもまた酵
素固定においては非常に重要である 6),11),12),25)。そこで、酵素固定化においては新しいタイプ
の担体や技術が切望されておいる。このような観点から、基質が酵素に接近しやすく、且つ機
械的強度を持った担体として籠状担体を考えることができるが、このタイプのものはこれまで報
告されたことはない。 
前章ではアルミナナノファイバー（以後ANF記載）ゾルより、自己組織化によりANFが配向し
スリット状細孔を有した自立膜を作製できることを報告した 28)。一方で、自己組織化を誘発する
水素結合を遮断する添加剤を用いることにより、粒子の配向性は低下し無配向となり、スリット
状細孔が網目状に変化することがわかった。 
そこで、本章では、このアルミナナノファイバーゾル用い網目状アルミナ自立膜を作製し、そ
の特性評価を行うと同時に、そのリパーゼ酵素の固定化担体としての性能を評価した。 
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4.2 実 験 
4.2.1 リパーゼ酵素について 
酵素は下記の4種類を用いた。 
 ① Novozym CALA L (CALA: lipase from CandidaAntarctica A) 
 ② Lipozyme CALB L (CALB: lipase from CandidaAntarctica B) 
 ③ Lipozyme TL 100 L (TL 100: lipase from Thermomyceslanuginosus) 
 ④ Novozym 42044 (42044: lipase fromunknown origin) 
 何れの酵素もNovozymes Japan Co.,Ltd, Tokyo.から購入した。 
 
4.2.2 網目状アルミナ自立膜の作製 
 Al2O3含量：5wt%のアルミナナノファイバーゾル 10g と 0.1g のエチレングリコールを混合し、
所定の濃度のアンモニアを 5分間で滴下した。さらに混合液を 5分撹拌し、テフロンコーティン
グした容器（10cm×8cm×0.2cm）に流し込み 40℃で 3 時間乾燥した。その後、アルミナ膜を基
板から剥がし 150℃で 5 時間熱処理を行った。アンモニアの添加量は ANF 中の Al に対し、
0.035mol～0.21mol%、また、アルミナナノファイバーとしては繊維長が 1400nm、1600nm、
2000nm、2400nm、2600nm、3000nmの ANFを用いた。 
 
4.2.3 FSM（folded-sheet mesoporous material）の作製 
水ガラス１号 271g を水 828g と混合した後、80℃に加熱した。別途、ドコシルトリメチルアンモ
ニウムクロライド 80gを 70℃の水１リットルに添加し、溶解後、トリイソピルベンゼン 70ml（60g）を
更に添加し、ホモミキサーで 30分撹拌した。この乳化液を水ガラス溶液に瞬時に添加して、更
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に、5 分撹拌した。これに 2N 塩酸を約 1 時間かけて添加し、pH8.5 の状態で約 3 時間撹拌し
た。これを吸引濾過した後、70℃の熱水に再分散・濾過を繰り返し、濾液の伝導度が 100μS／
cm以下であることを確認した。これを 45℃で 3 日間乾燥した後、550℃で 6時間焼成すること
により、中心細孔直径 7.5nmのシリカ系メソ多孔体（FSM：folded－sheet mesoporous material）
を得た。 
 
4.2.4測定  
アルミナ自立膜の XRD 測定は Mini Flex 2 回折装置（Rigaku ）を使用した。           
（管球：Cu、ゴニオメーター：広角ゴニオメーター、サンプリング幅：0.1°） 
IR測定は FT/IR-610（JASCO）を使用した。 
ANF 自立膜の示差熱分析（TG-DTA）には SSC500（SEIKO Instrument）を用いた。     
（室温～600℃、昇温速度：10℃/min） 
ANF 自立膜の細孔分布は 150℃で 1 時間、窒素雰囲気で乾燥し、NOVA3000（Cooper 
Industries,Inc）により測定し、BJH法により解析した。 
ANF粒子のゼータ電位測定に DT-1200 (Dispersion Technology, Inc)を使用した。 
粒子の配向性は透過型電子顕微鏡（TEM）FEI-TECNAI-G20にて構造解析を行った。 
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4.2.5酵素固定化方法 
各種 ANF（繊維長 1400nm、1600nm、2000nm、2600nm、3000nm）を用い前章(3.2.3 および
3.3.2)で述べた方法（NH3 0.21mol%、焼成温度 150℃）作製した担体膜 10mgと 1mg/mlリパー
ゼ（CALA）の 1ml を 1.5ml マイクロチューブに加えて、ローテーターにより 4℃で 20 時間、転
倒混和を行った。4℃で 14000rpm、2 分間の遠心分離により、担体を沈殿させ、上清を回収し
た。そのタンパク質量を BCA assay で測定し、1mg/ml リパーゼ溶液との比較により、その差し
引き分のタンパク質量を吸着量とした。さらに、吸着量を求めるために沈殿させた担体に
10mM Tris-HCl（pH 8.5）を 1ml加え、vortex ミキサーにより攪拌し、担体を充分に溶液に分散
させた。4℃で 14000rpm、2分間の遠心分離により、担体を沈殿させ、上清を回収した。再び、
沈殿に 10mM Tris-HCl（pH 8.5）を 1ml加え、同じ操作を 5回繰り返し、5回分の洗浄後の液を
サンプリングした。この液のタンパク質量を BCA assayで測定し、担体から溶液へ溶出したタン
パク質量（脱着量）を求めた。 
 
4.2.6 酵素活性評価方法 
活性測定には、リパーゼキット S（DS ファーマバイオメディカル株式会社）を使用した。1.5ml
マイクロチューブに粉末状アルミナ自立膜 1mg と 0.5mg/mlのリパーゼ CALAを 1ml加えて、
ローテーターにより 4℃で 24時間、転倒混和を行った。4℃で 14000rpm、2分間の遠心分離に
より、担体を沈殿させ、上清を回収した。この溶液を、リパーゼ測定キットを用いて酵素活性を
測定した。酵素含有溶液 10μl に発色液 (成分：5,5'-ｼ ﾞﾁｵﾋ ﾞｽ（ 2-ニトロ安息香酸 ) 
(DTNB))200μl を加え、2 倍希釈した基質液(成分：三酪酸ジメルカプロール（BALB）、ドデシ
ル硫酸ナトリウム（SDS）20μl を加え、30℃で 10 分間インキュベートし、反応停止液を加えた。
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加水分解後の反応式を Fig.4.1に示す。BALB はリパーゼにより加水分解されてジメルカプロ
ール(BAL)になり DTNB と定量的に反応して黄色の 5-チオ-2-ニトロ安息香酸(TNB)アニオン
を生成する。プレートリーダーを用い波長 415nmの吸光度を測定し、変化の度合いからリパー
ゼ活性を算出した。それぞれの吸着量と等量のリパーゼ CALA を含む溶液の酵素活性を
100％として、比較値を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.1 Scheme of the reactions used for the activity measurement of 
native and immobilized CALA. 
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4.3 結果と考察 
4.3.1  酵素固定化手法の検討 
 リパーゼ CALA を用いてアルミナ膜自立膜への固定化検討を行った。固定化条件として
pH7.5 と 8.5 で評価を行った結果、pH7.5 では、酵素の吸着性が低く、水洗により酵素は容易
に剥がれたのに対し、pH8.5 では非常に強固に吸着し固定化されていることが確認できた。そ
こで、他の三種類の酵素(42044、TL100、CALB)についても同様に pH8.5で評価を行った。 
アルミナ自立膜への酵素固定化の比較評価では酵素に CALA を使用して pH8.5 で、固定
化した後、酵素固定化膜を緩衝液(pH8.5)で 5 回洗浄し吸着量を測定した。アルミナ自立膜と
の比較は、近年、酵素固定化担体として注目されている筒型メソ孔を有する FSM（folded－
sheet mesoporous material）を用いて行った。比較評価に用いた網目状アルミナ自立膜は繊維
長 3000nm ゾルに、アンモニア 0.21mol%を添加して作製した。また、FSM6)-22) では細孔径
7.5nm、8.5nm、9.2nmの 3 サイズのものを用いた。 
Fig.4.2 に、酵素固定化結果を示す。網目状アルミナ自立膜への初期吸着量は 0.73mg で、
洗浄による脱離も非常に少なく高い固定化率を示した。一方、FSM ではその細孔径によらず
0.23mg~0.29mg と初期吸着量が低い上に、これらは洗浄によりほとんど脱離してしまった。
Table 4.1には用いた酵素の基本物性を示す 34),35)。CALAはアルミナ膜のメッシュ状細孔内に
吸着固定化されていると考えられるが、FSM の場合、CALA のサイズが細孔に対して若干大
きく、細孔内ではなく外側に吸着されていると考えられる。また、一般的にシリカは pH8.5 の水
溶液ではマイナスの電荷に帯電していることが知られており 36),37)、今回使用した FSMもマイナ
スの電荷を帯びた状態であると考えられる。一方、CALA も pH8.5 ではマイナスの電荷を有し
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ていることから、電気的な反発により容易に脱離したと推測できる。一方網目状アルミナ自立
膜の細孔径(dpeak)は 10nm であり、CALA が入る十分な大きさを持っている。Fig.4.3 には網目
状アルミナ膜の CALAの固定化前後の細孔分布を示す。CALA固定化前の細孔分布のピー
クトップ位置は 10nm で、固定化後のピークトップ位置が 9nm 付近に変化しおり、CALA が細
孔内に充填されていると考えられる。また、Fig.4.4にはANF粒子のゼータ電位を示す。pH8.5
でアルミナ膜はプラスに帯電しており 36)、マイナス電荷をもった CALAを電気的な相互作用に
より強固に固定化していると考えられる。 
Fig.4.5 に繊維長 3000nm、アンモニア 0.21mol％の添加および無添加して作製した網目状
アルミナ自立膜およびスリット状アルミナ自立膜への CALA、CALB、TL-100、42044 の吸着・
固定化の結果を示す。また、4 種類の酵素において網目状自立膜の方がスリット状アルミナ膜
よりも酵素の吸着量・固定化量の多い結果となった。アンモニア無添加の場合、スリット状細孔
の幅は約 1nm と小さいため酵素が膜内部に侵入することができず、膜表面のみに固定化され
ているためと考えられる。また、四種類の酵素のうち CALAが最も吸着量が多く、また、固定率
も高い結果となった。これは、CALA自体がアルミナ膜と親和性が高いためと考えられるが、サ
イズの影響も考えられる。四種類の酵素のうち CALA が最も大きいので、この酵素は一旦、細
孔内に入ると出にくいと考えられる。これによって固定化能が高くなったものと考えられる。 
また、Fig.4.6 にアンモニア 0.21mol%添加し、繊維長 1400nm、1600nm、2000nm、2400nm、
3000nmのANFを用いて作製した各種網目状自立膜へのCALAの吸着量および固定化能を
示す。各自立膜への酵素の吸着量は ANFの繊維長が長くなるほど 0.14mg、0.18mg、0.19mg、
0.23mg、0.27mg と吸着量が増し、しかも洗浄後の固定化量も高くなった。これは繊維長が増
加すると細孔径および細孔容量が大きくなり吸着・固定化サイトが増加したためと考えられる。 
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Fig.4.7は、繊維長 3000nmゾルを用い、アンモニア 0.21mol%の添加で作製した、網目状自
立膜を 150℃、200℃、300℃、500℃で焼成したときのCALAの吸着量を比較したものである。
自立膜の熱処理温度が高くなるに従い、酵素の吸着量は 0.27mg 、0.24mg 、0.16mg、
0.16mg と低下し、特に 200℃から 300℃への熱処理温度の上昇では吸着量が大きく減少する
ことがわかった。 
Fig.4.8はアンモニア無添加で作製したスリット状アルミナ自立膜およびアンモニア 0.21mol%
添加して作製した網目状アルミナ自立膜 200℃、300℃および 500℃熱処理後の CALA、
CALB、TL-100、42044 の吸着量を示している。いずれの酵素においてもアンモニア添加して
作製した網目状自立膜への吸着量が多い。また、網目状、スリット状のいずれのタイプの膜に
おいても熱処理温度が高くなるにしたがい、吸着量が減少することがわかった。Table4.2 には
網目状自立膜の熱処理による比表面積、細孔容量の変化を示す。熱処理による比表面積や
細孔容量の変化はほとんどなかった。また別に測定したゼータ電位にも大きな変化は認めら
れず、SEMや TEM観察においても、細孔形状に変化は認められなかった。 
Fig.4.9には熱処理した自立膜の IRチャートを示す。ベーマイトであるANF表面には多数の
水酸基が存在しており 28)-33),38)、水酸基に起因する 1000cm-1、1600cm-1、3000cm-1、3400cm-1
のピーク強度に着目すると、熱処理温度が高くなるにしたがいピーク強度が低下することわか
る。また、前章の Fig.3.11に示した繊維長 3000nmの ANF膜の TG測定では 200℃付近から
徐々に水酸基が脱離し始め 300℃付近より急激になっている。つまり、200℃から 300℃にかけ
て水酸基の数が大幅に減少していると考えられる。この結果を基に酵素吸着には粒子表面の
水酸基も大きく影響していると考えられる。したがって、細孔径の小さいスリット状自立膜表面
への吸着・固定化には水酸基が大きく影響していると考えられる。同様に FSM の場合、界面
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活性剤の除去を目的に 550℃で熱処理したため水酸基の数が非常に少なくなり吸着量が低く
なったとも考えられる。 
以上、酵素固定化には細孔径や細孔容量の他、粒子表面の水酸基が大きく影響することが
わかった。 
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Fig.4.2  Comparison of CALA adsorption capacity between different 
FSMs with the average pore diameter of (a) 7.5nm, (b) 8.5nm, (c) 9.2nm 
and porous film prepared from boehmite fibers with the average length of 
3000nm using 0.21mol of NH3. 
Table 4.1 General properties of lipases used for the immobilization. 
  CALA CALB TL100 42044 
molecular weight [kD] 45 33 32 20 
molecular sizea [Å] 95×60×55 80×45×40 75×40×40 - 
isoelectric point  7.5 6.0 4.4 - 
a) Based on the Molecular Modeling Data Base of National Center for Biotechnology 
Information 
Wash [times] 
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Fig.4.3 The pore distributions of the film prepared from boehmite fibers 
with the length of 3000 nm before and after the adsorption of CALA 
(CALA/film=0.269mg/10mg) 
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Fig 4.4 Zeta-potential of boehmite nanofibres with the length of 3000 
nm as functions of pH 
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Fig.4.5 CALA (a), CALB (b), TL100 (c), 42044 (d) immobilization 
capacities of porous film prepared from boehmite fibers (A) with 0.21mol 
of NH3 and (B) without NH3. 
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Fig. 4.6 CALA immobilization capacities of porous films prepared from 
boehmite fiber with the length of 1400nm (a), 1600nm (b), 2000nm (c), 
2400nm (d), 3000nm (e). 
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Fig.4.7 CALA immobilizations on the films prepared from boehmite 
fibers with the length of 3000 nm using 0.21mol of ammonia, and calcined 
at different temperatures for 5 h. 
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Fig. 4.8 The influence of calcination temperature on the enzyme 
immobilization capacity of porous films prepared from boehmite fibers 
with the average length of 3000 nm using 0mol and 0.21mol ammonia.  
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 Table  4.2 The influence of calcination temperature on the specific 
surface area and pore volume of porous films prepared from boehmite 
fibers with the length of 3000nm using 0.21mol% ammonia. 
Calcination temperature[℃] 200 300 400 500 600 
Specific surface area [m2/g] 344 274 317 295 323 
Pore volume [cc/g] 0.82 0.68 0.71 0.7 0.83 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.9 IR spectra of the films prepared from boehmite fibres of 3000 nm 
in length with 0.21 mol of ammonia and calcined for 5 h at 150 ℃ (a), 
200 ℃ (b), 300 ℃ (c) and 500 ℃ (d). 
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4.3.2 BALB加水分解反応による酵素活性評価 
  これまでの結果、四種類のリパーゼ酵素の中でCALAが最も網目状アルミナ自立膜への吸
着量が高いことがわかった。そこで、CALA をアンモニア 0.21mol%添加、繊維長 3000nm の
ANF で作製した網目状アルミナ自立膜に固定化し、酢酸ジチオグリセリン（BALB）の加水分
解反応で活性評価を行った。評価は非固定のCALAとアンモニア無添加、繊維長 3000nmの
ANF で作製したスリット状アルミナ自立膜へ固定した CALA および網目アルミナ状自立膜に
に固定したCALAの三種類で評価を行った。Fig.4.10には非固定のCALAを 100とした場合
の活性値を示す。この結果、スリット状アルミナ自立膜に固定した CALA の活性は非固定の
CALAよりも活性が低く、網目状アルミナ自立膜へ固定したCALAの活性は非固定よりも高い
活性値を示した。CALAは ANFがランダム無配向した網目状アルミナ自立膜の表面のみなら
ず膜内部にも固定されていると考えられる。一方、スリット状アルミナ自立膜は非常に緻密であ
るために、酵素（CALA）の膜内への侵入は困難であり膜表面のみのでの固定と考えられる。
また、両アルミナ自立膜ともXRDの分析の結果、ベーマイト粒子の層間隔の変化はないことか
ら粒子層間への担持はないと考えられる。したがって、スリット状アルミナ自立膜の場合、細孔
が非常に小さいため、基質も細孔内へ侵入することが困難であり、酵素が固定された膜の裏
側から基質が酵素に接近することができず、溶液側からのみの接近となる。一方、網目状アル
ミナ自立膜の場合、基質が通過するのに十分な大きさの細孔を有していることから、膜の表お
よび裏側等あらゆる方向から酵素に接近することができる。また、表面には多数の水酸基が存
在しているので、基質BALBがこの膜の水酸基との相互作用で水溶液中から選択的に捕捉さ
れCALAとの接触がより容易になると仮定すれば非固定のCALAよりも高い活性が得られこと
は可能である。 
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Fig.4.10 The hydrolysis of tripropyldithioglyceride catalyzed by native (A) 
and immobilized CALAs on the porous film prepared from boehmite fibers 
without 0.21mol of NH3 (B) and without NH3(C). 
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4.4 結 言 
  本章では、各種アルミナナノファイバーゾル用い網目状アルミナ自立膜を作製し、それら
の特性評価を行った。次いで、これらにリパーゼ酵素を固定化してそれらの反応性能を評価し
以下のことを認めた。 
1）酵素固定化検討 
リパーゼ酵素の吸着・固定化能は網目状アルミナ自立膜の細孔径、細孔容量の他、表面の
水酸基が多いほど吸着・固定化能が高く FSM と比較しても高い吸着・固定化能を有していた。
網目状アルミナ自立膜の作製に用いたアルミナナノファイバーの繊維長が長く、膜作製時の
アンモニア添加量が多いほど、さらには膜の熱処理温度が低いほど酵素吸着・固定化が高く
なった。また、膜の作製条件および水溶液中で膜の表面電荷にも酵素の固定化量は大きく影
響されることがわかった。 
 
2) BALB加水分解反応による活性評価 
 網目状アルミナ自立膜に固定化したリパーゼ（CALA）は、酢酸ジチオグリセリン（BALB）の
加水分解反応では、非固定の酵素（CALA）と同等、または、それ以上の活性を示した。 
 このような水酸基を有したベーマイト膜は新しいタイプの固定化担体となりうることを示した。 
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第 5章 
アルミナナノファイバー（ANF）ゾルを用いた 
  多孔質分離膜の開発 
 
5．1 緒 言 
 
Fig.5.1 に日本国内の化学産業におけるエネルギー消費割合を示す。産業、民生、運輸の
の内、産業分野が 42.6％、そのうち化学工業が 33.2％を占めている。さらに、その内訳は蒸留
操作が40％であるため 1),2)、蒸留等の分離プロセスにおける、エネルギーの大幅な削減と効率
化は、化学産業において地球温暖化排出ガスの削減を進める上で最優先課題となっている。
従来の蒸留法に替わるプロセスとして膜分離プロセスが有望視されており、膜としてゼオライト
やシリカ系のセラミックス膜、ポリイミドやフッ素系ポリマーなどの高分子膜、パラジウムなどの金
属膜が盛んに研究されており 3)、一部はすでに実用化されている 4),5)。Table5.1には各種分離
膜の特徴を示す 6)。 
セラミックス性の多孔質膜やフィルターは、耐熱性，強度，化学的安定性などから、ガス分離
膜 7),8),9)、液相分離膜 10)、触媒膜 9)などとして、広範囲に研究されている。特にアルミナは重要
なセラミックス基材として古くから幅広い用途があり、最近では気体 11)、液体 12)、生体分子 13)
などの分離膜へもに用いるようになっている。ゼオライト膜に代表される無機膜は、耐溶剤性
や耐熱性が高いので、有機膜では使用困難な条件でも支障なく使用できることが大きな利点
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となっている 14),15)。しかしながら、ゼオライト膜は、耐酸、耐アルカリ、さらには耐水性、特に高
温水蒸気下での耐久性が低いためこの克服が広範な用途への展開課題となっている。これら
の環境下で耐久性が高い無機膜の開発が切望されている。加えて、ゼオライト膜は、一般に
強アルカリ水溶液中での水熱合成によって製造されるためコスト高になることや、モジュール
化におけるシールの問題もある。これに対してゾルゲル法は、加水分解・脱水重縮合すること
により調製した金属酸化物ゾルを、支持体上にコートし、ゲル化乾燥後、更に焼成することに
より無機膜作製を行うので製造工程が簡便でコストも安く、生産効率が高いという特徴を有し
ている。さらに基板の形状に限定されないという利点もある。ゾルゲル法による成膜は、ゾルを
構成する粒子の形状、サイズおよび焼成温度の影響を大きく受けるため、金属酸化物ゾルの
調製法が非常に重要である。一般に、ゾルゲル法で得られる膜の細孔径は 1～数 10nm でこ
のサイズであると分画分子量は 200～1000程度なので、水やエタノールのような小分子を分離
することが困難である。小分子を分離するには、細孔表面との相互作用を利用すべきであるが、
そのためには細孔径は1 nm以下が必要である。したがって、ゾルゲル法では1nm以下のサイ
ズの均一な細孔の設計が課題である。 
我々は結晶形態がベーマイトからなるアルミナナノファイバーゾルの合成に成功した 16)。こ
のアルミナ(ベーマイト)ナノファイバーの平均短径は 4～6 nm、平均長径は 1000～3000 nmで、
そのアスペクト(長径/短径)は 250～750と非常に大きく、自立膜形成時にこれらのファイバーが
自己組織化により長軸方向に配向し、幅 1 nm スリット状の細孔を形成する。すなわち、このア
ルミナナノファイバーゾルは、従来のアルミナゾルでは困難だった新規な形状を有するサブナ
ノ孔をもつアルミナ分離膜の形成が期待できる。 
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そこで、本研究ではアルミナトナノファイバーゾルを市販アルミナ多孔質管上にコーティング
することによりスリット状細孔を有するアルミナ膜を作製し、イソプロパノール（IPA）の脱水用分
離膜としての評価を行った。 
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Table 5.1 Properties of separation membrane 
分離膜の材質 耐熱性 化学安定性 コスト メリット・デメリット 
ゼオライト膜 〇 △ △ 
・耐熱性が高い 
・耐酸・耐アルカリが低い 
・耐水性が低い 
・機械的強度が高い 
・資源埋蔵量が多い 
有機高分子膜 × △ 〇 
・成形加工が容易 
・耐熱性が低い 
・耐化学薬品性が低い 
・機械的強度が低い 
・炭化水素分離で劣化 
金属膜 
（水素） 
△ △ × 
・低温で使用不可 
・資源埋蔵量が多い 
・対比毒性に劣る 
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5.2実 験 
5.2.1 アルミナナノファイバー（ANF）ゾルおよび分離膜作製方法 
本研究では α-アルミナの多孔質管を支持体に使用し、アルミナナノファイバーゾルをディッ
プ法にてコーティングして製膜することにより、アルミナ分離膜を得た。まず、既報 2) の手順に
したがって、アルミニウムイソプロピレートの加水分解および酸性条件下での水熱処理により、
平均短径×平均長径＝4 nm×1200 nm（F1200 と略記）、  平均短径×平均長径＝4 
nm×1400nm（F1400 と略記）、平均短径×平均長径＝4 nm×2000 nm（F2000 と略記）のベーマ
イトナノファイバーゾルを合成した。得られたゾル中の Al2O3 含量は 4.8wt%である。 
支持体として外径 2.0 mm、内径 1.6 mm、長さ 50 mm、 空隙率 39%、平均細孔径 150 nm
の市販の α-アルミナ多孔質管を使用した。このアルミナ多孔質管の両端に栓をして、イオン交
換水にてアルミナ含量 1～4.8wt%に調製したアルミナナノファイバーゾル中に 5min 間浸漬さ
せ、その後、支持体を所定の速度で引上げ、支持体外表面にアルミナナノファイバーからなる
被覆層を形成した。これを恒温乾燥装置内において、30℃で 2h 乾燥し、その後、200℃で 2h
熱処理した。この操作を複数回繰り返し、塗布回数の影響を確認した。 
また、細孔径の均一性制御および成膜性向上を目的に、アルミナナノファイバーゾルの安
定性および粒子配向性への影響が少ない 3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（GPTMS と
略記：信越シリコーン社製）を使用した。GPTMS をトルエンに溶解させ、Al2O3濃度 1.7wt％の
アルミナナノファイバーゾルと混合し、均一なベーマイトナノファイバーゾル-GPTMS 混合溶液
を得た。この混合溶液を前記同様操作で多孔質アルミナ管に 2 回ディップコーティングするこ
とにより複合分離膜を得た。 
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5.2.2 ANF膜の浸透気化法による水／IPA分離特性評価 
 
調製したアルミナナノファイバーおよび分離膜は、透過型電子顕微鏡（TEM、
FEI-TECHNAI-G20）および走査型電子顕微鏡（SEM、日立製作所(株) 製 S-800）により観察
した。また、作製した薄膜の 77 K における窒素吸着等温線は、日本ベル (株 )製
BELSORP-maxにより測定し、その細孔径分布を BJH法により解析した。Fig.5.2に示すように、
管状アルミナ複合分離膜の一端を、エポキシ樹脂接着剤（商標：トールシール、ニコラ株式会
社製）を用いて SUS管に接続し、他端には SUS製キャップを固定した。この管状アルミナ複合
分離膜を図のように配管接続し、H2O:IPA = 10:90（重量比）の混合溶液中に浸漬した。溶液
の温度は 40℃とし、撹拌子により撹拌しながら管状アルミナ複合分離膜の内部を真空ポンプ
により減圧した。このとき、H2O/IPA 混合溶液から、分離膜を透過･気化した成分の一部を、質
量分析計 (Hiden Analytical、 HAL-301RC) に導入し、蒸気組成を分析した。透過流束 J は
次式で求めた。  
  Ji = (NHe/A) * (Yi/YHe) (1) 
  J  =  3600Σ(MiJi＋MjJj) (2) 
ここで NHe[mol･s-1]はヘリウム流速、A[m2]は有効膜面積、Yi[-]は i 成分のモル分率、 Mi[kg･
mol−1]は i 成分の分子量である。また、IPAに対する水の分離係数 αを下記の式で算出した。 
  α =  (YW/YA)/(XW/XA） (3) 
Yw[-]は透過物中の H2O のモル分率、YA[-]は透過物の IPA のモル分率、Xw[-]は供給液の
H2Oのモル分率、XA[-]は供給液の IPAのモル分率とする。 
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Fig. 5.2 Schematic illustration of a membrane holder (left) and a whole 
system for pervaporarion test (right) 
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5.3 結果および考察 
 
 5.3.1 アルミナナノファイバー膜の構造 
 Fig.5.3 には F1200、F1400 および F2000 で作製した分離膜の細孔分布を示す。 F1200 膜
の細孔分布曲線のピークトップ(Dpeak)は 1.2 nm以下であるのに対し、 F1400膜および F2000
膜の Dpeakは 1.7 nmであり、ファイバー長が短いほど細孔径が小さかった。 さらに F1400膜の
細孔径分布幅は、F2000 膜の分布幅より狭く、繊維長が短いほど細孔径は均一だった。また、
F1400にGPTMSを 2wt%添加した膜の細孔分布、1nm以上の細孔がほとんど消失しているこ
とがわかる。Fig.5.4に F1400を一回コーティングして作製した分離膜断面の SEM画像を示す。
膜厚は 0.9 μm でほぼ均一であり、支持体外表面にのみ薄膜がコーティングされていることが
わかる。これは F1200 および F2000 で作製した膜も同様であった。また、Fig.5.5 には F1200、
F1400、F2000、F3000 で作製した膜表面の SEM 画像を示す。F1200 膜および F1400 膜は、
表面が平滑で均一な膜であったのに対して、F2000、F3000 膜には支持体の長軸方向（上下
方向）に多数の亀裂や空隙が発生していた。これは、水が蒸発する過程で、長軸方向に配向
した粒子が裂けたことや粒子の配向性の乱れによるものと考えられる。このことからファイバー
長が長いほど、粒子間空隙が発生しやすく細孔径分布幅も広くなることから、ファイバー長が
比較的短いゾル F1200および F1400が、分離膜調製に好適であると推察された。 
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 Fig.5.6に支持体上に F1400で作製した膜のTEM画像を示す。アルミナナノファイバーの長
軸が、ディップの引上げ方向と平行に整列・配向していた。これは、アルミナナノファイバー間
の相互作用と、アルミナナノファイバーおよび支持体間の相互作用により説明できる。アルミナ
ナノファイバー表面には多数の水酸基が存在し、ファイバー間には水素結合による引力が作
用している。一方、支持体である α-アルミナの粒子表面には水酸基がほとんど存在しないので
アルミナナノファイバー同士の相互作用と比べて、支持体との相互作用は非常に小さい。よっ
て、こうした配列は、ディップコート時の支持体の上下移動に伴ってファイバーが長軸方向に
配向するとき、水素結合によるファイバー間引力が最大となり、安定化されることが要因である
と推測される。  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.3 Pore distribution curves of boehmite nanofiber films as-prepared 
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Fig.5.4 SEM cross-sectional image of nanofiber alumina membrane 
fabricated from F1400 
 
 
0.9 μm 
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Fig.5.5 SEM images of alumina membrane fabricated from F1200, F1400, 
F2000 and F3000 
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Fig.5. 6 TEM image of nanofiber alumina membrane prepared from 
F1200 
 
20nm 
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5.3.2 ナノファイバーアルミナ分離膜の脱水特性評価 
5.3.2.1 ファイバー長およびアルミナ濃度の H2O/IPA透過比率への影響   
 アルミナナノファイバーF1200、F1400 および F2000 で作製した分離膜の脱水特性評価結果
を Fig.5.7 に示す。Al2O3 濃度が 1%の F1200 膜および F2000 膜の透過流束は、それぞれ
5.9kg･m-2 h-1 および 14 kg･m-2 h-1 と高かったが、Al2O3濃度が 3~4%となると、2 kg･m-2 h-1 ま
で低下した。一方、F1400 膜の透過流束は、Al2O3濃度に関係なく約 2 kg･m-2 h-1以下で、変
化幅も小さかった。Fig.5. 8にはファイバー長の異なるゾルの Al2O3濃度の分離係数への影響
を示す。 IPA濃度 90wt%での気液平衡の分離係数は約 1である。F1200膜および F2000膜
の分離係数は、Al2O3濃度が 1%において、各々4 および 2 と低く、Al2O3濃度が高くなるに従
いわずかに増加した。一方、F1400膜の分離係数は、Al2O3濃度が 0.85～1.7wt%では 32で、
他のゾルよりも高かったが、Al2O3濃度を 2.5wt%とすると、分離係数は 18 まで低下した。 
 F2000 膜にはナノファイバーの配向方向に沿って亀裂が発生していたので、物質の透過が
細孔ではなく亀裂で支配的となるために、分離係数が低くなったと考えられる。特にゾル中の
Al2O3 濃度が低い場合、膜厚が薄くなるために膜強度が低下し試験中に支持体まで到達する
亀裂が発生しやすい。一方、Al2O3 濃度が高くなると、膜厚が厚くなり支持体まで到達するよう
な亀裂の数が少なくなり、 透過流速が低下、 分離係数が増加したと考えられる。 また、
F1200 膜は成膜直後の亀裂の発生はないが、Al2O3 濃度が低い場合、機械的な強度が低く、
密着性も低いことから、試験中に膜の一部に亀裂が発生したと考えられる。これらの結果から、
分離膜には F1400が適当であると考えた。 
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  Fig.5.7 Effects of fiber length with the length of 1200nm, 1400nm, 
2000nm on permeation flux of alumina membrane   
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 Fig. 5.8 Effects of fiber length on separation factor of alumina membrane   
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5.3.2.2 塗布回数の影響   
 Al2O3濃度が 0.85wt%の F1400 ゾルをアルミナ多孔質支持体に 1～5 回コーティングして作
製した分離膜の脱水特性評価結果をFig.5.9に示す。透過流束は塗布１回目では 3.3 kg･m-2･
h-1 であったが、2 回目には 1.7 kg･m-2･h-1 に低下し、それ以降は、ほぼ一定だった。分離係
数は 1 回目で 17、5 回目では 37 と塗布回数が増えるにしたがい緩やかに増加する傾向が認
められた。塗布回数が少ないと膜厚が薄いことから、乾燥中や試験中に支持体まで到達する
ようなクラックが発生し分離係数を下げたと考えられる。一方 SEM による膜厚測定の結果、塗
布回数が増えても膜厚に大きな変化は認められなかった。これはコーティング後の熱処理温
度が低く、基板への密着性が低くかったためと考えられるが、一回目で発生した亀裂を覆うよう
に新しい膜が成膜されるため、透過流束は減少し分離係数が向上したと考えられる。この結果
より、高 Al2O3濃度ゾルを使用して一回で厚膜を形成すると、膜乾燥時の収縮によってクラック
が入りやすくなるが、低濃度ゾルを複数回塗布して薄膜を積層することにより分離係数の高い
膜が得られることがわかった。 
  
- 129 - 
 
 
 
Fig.5.9 Effects of coatings number of alumina nanofiber sol on permeation 
flux of alumina membrane. 
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5.3.2.3支持体引上げ速度の影響 
 Fig.5.10 にはアルミナ多孔質支持体を Al2O3 濃度が 1.7wt%の F1400 ゾルから 1～150 
cm/min で引上げて作製した膜の透過流束、分離係数の結果を示す。コーティングは同じ引
上げ速度で 2回行った。この結果、透過流束は引上げ速度 100 cm/min まで 1 kgm-2h-1程度
とほとんど変化はないが、100 cm/min 以上では 5 kg m-2 h-1 と急激に上昇した。また、分離係
数も引上げ速度 100 cm/min 以下では 40以上であったが、透過流束が上昇した 100 cm/min 
以上では 13 まで低下した。引上げ速度が遅いと膜厚が薄く発生した亀裂を閉塞できず、引上
げ速度が速いと、膜が厚くなりすぎて亀裂が生じやすくなる。つまり、適切な引上げ速度とする
ことで、亀裂の発生を抑制するとともに、亀裂を閉塞することができると考えられる。この結果よ
り、今回実験での膜作製時の支持体の最適な引上げ速度は 65 cm/min とした。 
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Fig. 5.10 Effects of withdrawal velocity on permeation flux and separation 
factor 
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5.3.2.4 シランカップリング剤添加の影響 
 F1400ゾルで作製されたアルミナナノファイバーゾル単独での分離係数は50で、実用的レベ
ルと比較して十分な数値ではない。この原因として、 膜表面および内部に亀裂が入りやすい
こと、また水と IPA を分画するには細孔径が均一ではなく、分画には大きすぎる細孔を含んで
いると考えられる。そこで、成膜性の向上、細孔径の均一性制御を目的にシランカップリング剤
（GPTMS）を添加し複合膜を作製した。SEM 観察により支持体上に作製された複合膜は均一
でクラックなどは認められなかった。Fig.5.11 には F1400 ゾルに添加した GPTMS 濃度の分離
係数および透過流束への影響を示す。GPT MS 濃度が 0%の場合、分離係数は 19、透過流
束 1.21 kg m-2 h-1 であったが、GPTMSを 1wt%および 2wt%添加した複合膜では、分離係数
はそれぞれ 1628および 1056に急激に増大した。また、透過流束は GPTMS添加量が増える
に従い低下し、5%添加では増加する結果となった。分離係数が大幅に向上した原因として
GPTMSを少量添加すると、Fig.5.3に示したように、分離係数を低下させる 1nm以上の細孔や
クラックが減少したためと考えられる。また、Fig.5.12にはGPTMS添加量のH2Oおよび IPAの
透過流束への影響を示す。H2O の透過流束は、GPTMS の添加量を増やすと緩やかに低下
する傾向が認められるが、IPA については、1～2wt%で大きく透過流束が低下し、添加量がそ
れ以上になると増加した。これは、Fig.5.3に示した通りGPTMSを少量添加することにより 1nm
以上の細孔が大幅に減少し IPA の透過流速が低下したが、その添加量が増えると細孔内の
極性が親水系から疎水性に変化するため IPAの透過流束が増加したためと考えられる。 
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   Fig. 5.11 Effects of GPTMS concentration on permeation flux and 
schematic illustration of GPTMS (inset) 
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Fig. 5.12 Effects of GPTMS concentration on permeation flux of H2O and 
IPA  
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5.4 結 言 
 アルミナナノファイバーゾルを用いて多孔質アルミナ管上にディップコート法にて管長方向に
配向させることでスリット状細孔を有する分離膜を作製することに成功した。そのH2O-IPA混合
液に対する浸透気化法による水透過性能の評価を行い、以下の結果が得られた。 
(1) ファイバー長の異なる 1200 nm、1400 nmのベーマイトナノファイバーを用いて作製した膜
は非常に緻密な膜が得られたが、2000 nmの場合には無数のクラックが発生していた。 
(2)  アルミナナノファイバーゾルをディップコートする際の支持体の引上げ速度は 100 
cm/min以下が適当であった。 
(3) ファイバー長 1200 nmおよび 2000 nm膜の H2O/IPA分離係数 αは 10以下であったが、
1400 nmの膜では α = 30～50を示した。 
(4) ファイバー長 1400 nm のアルミナナノファイバーとシランカップリング剤の複合ゾルを用い
て作製した複合膜では、透過流束が 0.88 kg･m-2･h-1、H2O/IPA分離係数が 1628の高い性能
を示した。 
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Nomenclature 
A = effective membrane area for permeation               [m2] 
J  = overall permeation flux                   [kg･m-2･h-1] 
Ji = permeation flux of component i                [mol･m-2･s-1] 
Mi = molecular weight of component i                    [kg･mol-1] 
NHe = molar feed rate of helium                            [mol･s-1] 
Xi = mole fraction of component i in feed solution               [-] 
Yi  = mole fraction of component i in permeate stream           [-] 
α = separation factor of water defined by Eq. (3)              [-] 
 
Subscripts 
A  =  IPA  
He  = helium 
W  = water 
 
 
- 137 - 
 
5.5 参考文献 
1) 総合エネルギー統計平成 12 年版、資源エネルギー庁編 
2) 「無機規則性ナノ多孔体薄膜を利用したプロセスの省エネ・高効率化に関する調査（平成 
18 年度）」、（株）早稲田総研イニシアティブ、( 経済産業省委託業務実施報告書、2009 年
に発行予定 ) 
3) E. Kikuchi, Catalysis Today, 2000, 56, 97-191. 
4) 喜多英敏、膜, 1995, 20 ,169 
5) NEDO 海外レポート, 2008, No.1026. 
6) 平成 18 年度成果報告書「メンブレンリアクターを利用した化学合成プロセスの省エネ・高
効率化に関する技術調査」NEDO 
7) Tepper, F. , L. Kaledin and T. Kaledin; “PARTICLE REMOVAL EFFICIENCY OF NANO 
ALUMINA FIBER FILTERS,” J. Liquid Chromatogr. Rela. 60 Technol., 2009, 32, 607. 
8) Megiris, C. E.  and J. H. E. Glezer, ;“Characterization of a highly selective hydrogen 
permeable silica membrane,” Ind. Eng. Chem. Res., 1992, 31, 1293. 
9) Mizukami, F.; “Application of zeolite membranes, films and coatings,”Stud. Surf. Sci. 
Catal., 1999, 1, 125.  
10) Hsieh, H. P. ;“Inorganic Membranes for Separation and Reaction,”, Elsevier (1996).  
- 138 - 
 
11) Kurokawa, Y., T. Shirakawa, S. Saito and N. Yui; “Preparation of alumina films from a 
new sol-gel route,” J. Mater. Sci. Lett., 1986, 5, 1070.  
12)  Miller, J. R. and W. J. Koros, “Aqueous Transport Properties of 
Mesoporous .gamma.-Al2O3 Membranes,” Ind. Eng. Chem. Res., 1994, 33, 934. 
13) Osmanbeyoglu, H. U. , T. B. Hur and H. K. Kim ; “High-Performance Gas-Separation 
Membrane Containing Submicrometer-Sized Metal–Organic Framework Crystals,” J. Membr. 
Sci., 2009, 1, 343. 
14) 小野嘉麻夫、八嶋建明、「ゼオライトの化学と工学」、講談社サイエンティフィック(2000) 
15) H.Kita,“Zeolite Membranes for Pervaporation and Vapor Permeation” in Materials Science 
of Membranes, (2006), Wiley, New York, p.373  
16) Nagai, N. and F. Mizukami, “Properties of boehmite and Al2O3 thin films prepared from 
boehmite nanofibres”, J. Mater. Chem., 2011, 21, 14884. 
 
- 139 - 
 
第6章 総 括 
 
本研究は下記の四つの課題に取り組み前章までの成果を得ることができた。本章では、それ
らの結果をまとめ総括する。 
 
(1) 各種アルミナナノ粒子の形状と部材物性との関係。 
(2) アルミナナノファイバーゾルを用いて自立膜を作製し、粒子繊維長および配向性が自
立膜物性に与える影響。 
(3) アルミナナノファイバーゾルを用いて作製した網目状自立膜の酵素固定化担体として
の有効性。 
(4) アルミナ多孔質管に ANFゾルをディップ法でコーティングすることにより多孔質ガス分
離膜を作製し、新規な低コスト分離膜の提案。 
第一章では本研究の背景、意義、目的について述べた。 
第二章では、アルミナナノ粒子が部材物性に与える影響について検討した。 
ベーマイトナノ粒子形状(繊維長)が成膜性やフィルム特性およびフィラー特性に及ぼす影
響に関して、繊維長（1～350）の異なるベーマイト粒子を用い、成膜性、粒子配向性、膜の細
孔径分布、ガス透過度およびポリビニルアルコールに添加して熱膨張抑制効果を測定して評
価した。その結果、成膜性は粒子繊維長（長径／短径）が大きくなるほど向上し、アスペクト1、
5の粒子は膜内で無配向であるのに対し、アスペクト350の粒子は長軸を揃え全粒子が配向す
ることを明らかにした。それに伴って、膜の細孔径やガス透過度も粒子形状の影響を受け、低
アスペクト粒子膜の細孔径はdpeak=2～3nmであったのに対し、高アスペクト粒子膜の細孔径は
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dpeak=2nm以下で、さらに酸素透過度もアスペクト350の膜は低アスペクト粒子膜よりも2桁低い
値であった。さらに、アスペクト比350粒子を添加するとPVA樹脂の線熱膨張係数を抑制する
効果が高いことがわかった。 
 第三章ではアルミナナノファイバーおよびアルミナ自立膜の特性評価を行った。 
 アルミナナノファイバー（ANF）およびアルミナ自立膜の特性評価を行ったところ、ANFが自
己組織化により長軸方向に配向してスリット状の細孔を形成し、基板から剥がしても膜形状を
保持できる十分な強度持った自立膜を形成することがわかった。また、粒子配向性の誘発す
る要因の一つである粒子間水素結合を阻害するアンモニアをAlに対して0.21mol%添加すると
ANF粒子がランダム無配向になり細孔もスリット状から網目状に変化し、その網目状細孔の細
孔径および細孔容量はANFの繊維長が増大するほど大きくなり、粒子繊維長およびアンモニ
ア添加量で制御できることがわかった。ANF粒子および自立膜の結晶化度および化学的安定
性はANF粒子の繊維長が増大するほど向上し、結晶転移温度が高くなることを見出した。また、
ANF自立膜を300℃～800℃で熱処理するとγ-アルミナになると同時に、UVを照射すると青白
く発光するフォトルミネセンス（PL）を確認することができた。このPL強度はANF粒子の繊維長
が大きくなると減少した。 
第四章では、網目状細孔を有するアルミナナノファイバー自立膜の酵素固定化担体として
の評価を行った。 
ANFで作製した網目状アルミナ自立膜のリパーゼ酵素の吸着・固定化能を調べたところ、網
目状アルミナ自立膜の細孔径と細孔容量が大きく、膜表面の水酸基が多いほど吸着・固定化
能が高く、pH8.5水溶液中ではFSMと比較しても高い吸着・固定化能を有していることがわか
った。細孔径、細孔容量および水酸基量は網目状アルミナ自立膜の作製に用いたANFの繊
維長、アンモニア添加量および処理温度で制御することが可能であり、繊維長が長いほど、ア
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ンモニア添加量が多いほど、および膜作製時の熱処理温度が低いほど酵素吸着・固定化能
が高いことも見出した。実際に、繊維長3000nmのANFを用いて作製した網目状アルミナ自立
膜(dpeak＝10nm)にリパーゼ酵素（CALA）を固定化させ、酢酸ジチオグリセリン（BALB）の加水
分解反応で固定化酵素（CALA）の活性評価した結果、非固定リパーゼと同等の活性を示し
た。この結果より新しいタイプの酵素固定化担体の作製が可能なことを示した。 
第五章ではアルミナファイバーゾルを用いた多孔質分離膜の開発に取り組んだ。 
水-アルコール分離を目的に、アルミナナノファイバー（ANF）ゾルおよびシランカップリング
剤（3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（GPTMS））との混合ゾル溶液を調製し、アルミナ多
孔質管上にディップコートおよび熱処理することによりアルミナ膜およびアルミナ-GPTMS複合
膜を平均短径が4 nmで、平均長径が1200 nm、1400 nmおよび2000 nmの3種類のアルミナナ
ノファイバーを使用して作製した。膜作製条件の最適化を行うことで、浸透気化分離の
H2O/IPA分離係数の向上を目指した。その結果、ディップコート時の支持体の引上げ速度が
100 cm/min以下で、低濃度のゾルを複数回コーティングすることで、H2O/IPA分離係数が高い
膜が得られることを明らかにした。ここで、1200 nmおよび1400 nmのANFはアルミナ多孔質管
上で全てのファイバーが管長方向に均質に配向し、スリット状の細孔が形成されることを見い
出した。さらに、アルミナナノファイバーとGPTMSを1wt%添加した複合化ゾルを用いて作製し
た複合膜では、H2O/IPA分離係数が1628の高い性能を有する蒸気分離膜の作製が可能なこ
とを示した。 
以上述べてきたように、粒子の形状は部材物性に大きく影響する要因の一つであると考えら
れる。期待する性能を最大限発揮するためには、適切な粒子形状の選択が重要である。特に
ファイバー状のアルミナ粒子は、他の形状粒子にはない特性、具体的には配向性、自己組織
化、線熱膨張抑制効果などを有している。また、繊維径が小さく、ベーマイト特有の水酸基を
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多数有していることから、他に類を見ないコーティング性能、フィラー性能剤、担体性能を示す。
したがって、これまで実現できなかった用途への展開も期待できる。 
最後に、今回の検討で明らかとなった特性以外にも、未解明な現象も確認されていることか
ら、より詳細な検討を行い、さらには、今回得られた知見を合わせ、より先端的な部材開発を進
めることで、温暖化ガス排出問題やエネルギー問題に貢献できるものと期待される。 
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